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Teil 1Einleitung
393 hemishe Elemente kommen in der Erdkruste (Lithosphärea) vor. Dies ist die etwa40 km dike, äuÿere Shiht der Erde mitsamt Ozeanen und Atmosphäre. Dabei maht Sau-ersto mit 49,5 Gewihtsprozent den gröÿten Teil aus, gefolgt von Siliium mit 25,8% undAluminium mit 7,6%. Weitere wihtige Hauptbestandteile sind Eisen 4,7%, Calium 3,4%,Natrium 2,6%, Kalium 2,4% und Magnesium 1,95%. Die restlihen 85 Elemente liegen je-weils unter einem Prozent, einige sind nur in Spuren vorhanden. Stiksto ist lediglih zu0,017% in der Erdkruste vertreten und bendet sih fast vollständig in elementarer Form inder Atmosphäre. Nur geringe Mengen Stikstos sind in organishen Verbindungen wie Pro-teinen und dergleihen gebunden. Sauersto und Siliium bilden aber niht nur mengenmäÿigmit mehr als 75% in Form der Siliate den Hauptbestandteil der Erdkruste, sie zeigen inihren zumeist festen Verbindungen auh die gröÿte Strukturvielfalt, deren zentraler Bausteindas SiO4-Tetraeder ist. Oxosiliate, deren binäre Randphase das ebenfalls in zahlreihen Mo-dikationen vorkommende Siliiumdioxid (SiO2) ist, können je nah Kondensationsgrad alsInsel-, Gruppen-, Ring-, Shiht- und Gerüstsiliate in der Natur vorkommen. Sie bilden, jenah Genese und Zusammensetzung, dihte Raumnetzwerke, wie z.B. Quarz oder Nephelin(NaSiAlO4) oder auh poröse Festkörper, wie Zeotypen und Clathrate, z.B. Melanophlogiteoder Zeolithe. Etwa 80% aller natürlihen Siliate sind Tetosiliate der Feldspatgruppe imwesentlihen Plagioklase und Kalifeldspäte. Ihnen kommt für die tehnishe Verwendung auheine herausragende Bedeutung zu. So sind sie Hauptbestandteil vieler Kiese und Sande, die inMörtel- und Betonwerkstoen ausgedehnte Verwendung nden. Siliate werden wegen ihrerHäugkeit und der mit der Strukturvielfalt verbundenen Eigenshaftsvielfalt für die vershie-densten Zweke verwendet: Füllstoe (oftmals Tone und andere Shihtsiliate), Hartstoe,Hohtemperaturkeramiken (Tetosiliate), Baustoe (v.a. Feldspäte), Shleifmittel, Gläser(vielfah Boro- und Phosphatosiliate) oder Absorptionsmittel und Ionenaustausher (vorallem Zeolithe).Zur Darstellung von Oxosiliaten existieren eine Vielzahl von meist universell anwend-baren Verfahren. Angefangen von der klassishen Festköpersynthese eines multinären Oxids(z.B. Oxosiliate) aus den binären Oxiden bei hoher Temperatur (Hohtemperatursynthese),bis hin zur Darstellung aus molekularen Vorstufen oder der direkten Oxidation des Silii-ums und der anderen beteiligten Elemente mit elementarem Sauersto kommt vor allem dieDarstellung von Oxosiliaten durh Fällung polymerer Kieselsäure zusammen mit Metallhy-droxiden (Kofällung) und anshlieÿendes Tempern des Hydroxidgemishes in Frage. Dabeisind Oxosiliate niht luftempndlih und vergleihsweise stabil gegenüber Hydrolyseb.
avon griehish lithos = SteinbHydrolyse tritt meist nur bei hohem Druk und Temperatur auf, was man gezielt bei der Hydrothermal-synthese ausnutzt.
4 Während bei Gerüstsiliaten und SiO2 der höhstmöglihe Kondensationsgrad auf 12 be-grenzt ist und Sauersto in siliatishen Tetraedernetzwerken stets zweifah koordiniert ist,können entsprehende Nitride sowohl höhere Kondensationsgrade (gröÿer 12) als auh höhe-re Anionenkoordinationszahlen in ihren Raumnetzwerken erreihen. Nitride kommen in derNatur nur als seltene Randersheinung vor, da sie sih nur in sauerstoarmer Umgebungüberhaupt bilden können. Dies liegt zum einen an dem durh seine energiearme Dreifah-bindung sehr reaktionsträgen Stiksto, der im Gegensatz zu Sauersto eine fast doppelt sogroÿe Dissoziationsenthalpie aufweist (946 kJ/mol bei N2, 499 kJ/mol bei O2), zum anderendaran, daÿ Sauersto als reaktionsfreudiges Diradikal vorliegt. Sauersto ist meist in der Lagenitridishen Stiksto aus seinen Verbindungen zu verdrängen und Oxide zu bilden. Es sindaus der Natur daher nur Siderazot Fe3N (in Eruptivgesteinen aus Ätna und Vesuv), RoalditFe4N, Osbornit TiN, Carlsbergit CrN, Nierit Si3N4 und Sinoit Si2ON2 (alle aus Meteoriten)bekannt. Der möglihe höhere Kondensationsgrad und die möglihen höheren Anionenkoor-dinationszahlen in Verbindung mit vorwiegend kovalenter Bindungsform mahen Nitrideinsbesondere der Leihtmetalle oder Halbmetalle für Hartstoe interessant. So wird Silii-umnitrid als auÿerordentlih vershleiÿfestes Material für Bremssheiben und Shleifmitteleingesetzt, und kubishes Bornitrid ist ebenso ein im industriellen Maÿstab gefertigter Hart-sto vorwiegend für die spanende Bearbeitung von Metallen und Keramiken. Eingeshränktwird die Anwendung dieser Werkstoklasse allenfalls durh die leihte Oxidierbarkeit und ggf.Thermolyseempndlihkeit vieler Nitride. Nitride der III. und IV. Hauptgruppe des Perioden-systems fungieren als industriell wihtige Halbleiter. Galliumnitrid GaN ndet beispielsweisein Leuhtdioden breite Anwendung. Tantalnitrid ist ein wihtiges Dielektrikum für die Mikro-hipherstellung und die Solarzellenproduktion. Als eines der wenigen Materialien, das gegenAktinidenshmelzend beständig ist, wird es zur Beshihtung von Shmelztiegeln verwendet.Doh das intensive Interesse für Nitride ist vergleihsweise neu, wenn man bedenkt, wielang die Geshihte der Oxidhemie zurükreiht und wie intensiv überhaupt Chalkogenide(Erzbildner) seit alters her im Fokus des Interesses standen. Dies hängt wohl damit zu-sammen, daÿ Nitride in der Natur sehr selten sind und ihre Reindarstellung oftmals rehtaufwendig ist. Insbesondere ist das Arbeiten unter sauerstofreien Reaktionsbedingungenunabdingbar. Bedient man sih üssiger Reaktionsmedien, so tritt üssiges Ammoniak, dasaufwendig getroknet werden muÿ, an die Stelle des Wassers bei den Oxiden. Diese und andereim Folgenden dargestellte Aspekte stellen für den Nitridhemiker besondere Herausforderun-gen dar.Im einfahsten Fall reagiert ein unedles Metall wie Magnesium bereits bei moderaten Be-dingungen mit elementarem Stiksto. Li3N, Be3N2, Mg3N2, Si3N4, TiN oder TaN könnenDer Kondensationsgrad  ist das molare Verhältnis von tetraedrish koordinierten elektropositiverenAtomen zu den koordinierenden elektronegativeren Atomen eines Netzwerkes.dAktinide sind sehr unedle Metalle, die zudem einen sehr hohen Shmelzpunkt aufweisen, z.B. Thorium:Shmelzpunkt 1755 °C, Siedepunkt 4788 °C.
5beispielsweise so dargestellt werden. Einige dieser einfah erhältlihen Nitride kann man inAnalogie zu vielen Oxiden mittels Hohtemperaturreaktionen unter Luftausshluÿ zu ternärenNitriden umsetzen. Dies ist aber niht immer möglih. Gelingt die Darstellung von NephelineNaSiAlO4 oder CaTiO3 (Perowskit) problemlos aus den betreenden binären Oxiden, so kannetwa M2Si5N8 (M = Ca, Sr, Ba) niht aus Sr3N2 und Si3N4 erhalten werden. Die Existenzvon Sr3N2 ist bislang niht gesihert, aber auh das Calium-Analogon (Ca3N2 ist bekannt)läÿt sih auf diese Weise niht herstellen. So ist man bei Nitriden dieser Art auf andere Ver-fahren angewiesen. Shlieper konnte zeigen, daÿ man bei hoher Temperatur und strengemLuftausshluÿ unedle Metalle wie die Erdalkalimetalle oder Lanthanoide in der festen SäureSi(NH)2 auösen kann, womit ein neuer und für Nitridosiliate und Nitridoborate univer-sell verwendbarer Ansatz gefunden war. Aber auh dieser vielversprehende Ansatz läÿt sihniht verallgemeinern. Phosphornitridimid PN(NH) z.B. reagiert mit unedlen Metallen oftunter Phosphid- oder Phosphorbildung.Anstelle der Hydrolyse tritt in der Nitridhemie die Ammonolyse ; anstelle der Hydro-thermalsynthese die Ammonothermalsynthese. So reagieren viele saure Chloride wie TiCl4oder PCl5 mit Ammoniak unter Amid- oder je nah Temperatur Imidbildung. Die weitereReaktion zu Nitriden durh Kondensation der Imide oder Amide bei hoher Temperatur ist auf-grund der Thermolyseempndlihkeit vieler Nitride bzw. der häug notwendigen, sehr hohenKondensations- und Kristallisationstemperaturen niht befriedigend möglih. Die erfolgreiheVerwendung molekularer Vorstufen, die es gestatten, auh bei niedrigeren Temperaturen kris-talline, phasenreine Verbindungen zu erhalten, beshränkt sih auf ganz wenige Fälle. Einesolhe Synthese gelang Horstmann bei PN(NH) und -P3N5. Aktuell werden Anstrengun-gen unternommen, auh Kohlenstonitrid C3N4 durh Thermolyse molekularer Vorstufen zugewinnen. Andernfalls muÿ man Reaktionsbedingungen shaen, die Kristallisation bei hohenTemperaturen ermögliht, ohne die unerwünshte Thermolyse zuzulassen.Die vorliegende Arbeit beshäftigt sih mit der Darstellung und Charakterisierung neuerVertreter einer Verbindungsklasse, die jene vorstehend angerissenen Maÿnahmen im beson-deren Maÿe erfordert, den Phosphornitriden und Nitridophosphaten.Im Zentrum der Fragestellung dieser Arbeit standen im Hinblik auf die Strukturviel-falt der Oxosiliate die Darstellung und umfassende Untersuhung der zu SiO2 isoelektroni-shen Nitridophosphate mit [PN2℄ -Gerüst. Diese haben eine Valenzelektronenkonzentration(VEK)f von 163 und sollten von daher Analoga zu entsprehenden Siliaten sein. Dieses Vorge-hen erforderte eine Vertiefung des von Evers und Landskron erprobten Synthesekonzeptsder Hohdruk-Hohtemperatursynthese, das bislang das vielversprehendste Konzept für dieeDer Mineraloge bezeihnet ausshlieÿlih durh natürlihe Prozesse entstandene Phasen als Mineraleund gibt ihnen entsprehende Namen, auh wenn synthetishe Phasen von natürlihen ununtersheidbar seinmögen.fDie VEK ist die Summe der Valenzelektronen einer Formeleinheit bezogen auf die Anzahl der Atomeoder Pseudoatome der Formeleinheit.
6Darstellung thermolyseempndliher und shwer kristallisierbarer Nitride ist. Dabei geht manvon Nitriden und Metallaziden aus, die wie Nitrid-Vorstufen reagieren. Eine Herausforde-rung bestand darin, die für das Verfahren unabdingbaren Metallazide rein darzustellen. Nurwenige Vertreter waren bislang bekannt und harakterisiert. Daher ist die Entwiklung neuerKonzepte für die Azidsynthese begleitender Gegenstand dieser Arbeit. Des weiteren ist dieKristallstrukturbestimmung insbesondere der hier im Fokus stehenden hohkondensiertenNitridophosphate meist nur unter besonderen Anstrengungen möglih, da die oft in kom-plizierten Strukturen kristallisierenden Verbindungen stets als kristalline oder teilkristallinePulver anfallen. Daher stützt sih die Kristallstrukturanalyse auf die Kombination mehre-rer Verfahren wie Pulverdiraktometrie, Festkörper-NMR-Spektroskopie, Elektronenbeugungund Elektronenmikroskopie und bildet somit den zweiten Shwerpunkt dieser Arbeit.Die Chemie ist eine im hohen Maÿe vergleihende Wissenshaft. Weniger die Absolut-werte einer Stoeigenshaft sind von Interesse, als vielmehr der Vergleih mit anderen, ausdem Blikwinkel des Chemikers ähnlihen Verbindungen. Mittels dieses Sto-Eigenshafts-Vergleihs lieÿen sih shon früh Ordnungsshemata wie das Periodensystem der Elementeaufstellen, deren tieferer Sinn sih erst im Laufe der Zeit oenbarteg. Konzepte wie das Zintl-Konzept oder das Grimmshe Hydridvershiebungs-Gesetz folgen diesem vergleihenden An-satz. Dabei sind manhmal die Ausnahmen von den gegebenen Modellvorstellungen besondersinteressant, denn sie geben Anlaÿ zum Überdenken und Verfeinern bestehender Theorien undKonzepte. Solhes Vorgehen ist die Grundlage für naturwissenshaftlihen Fortshritth.Das vergleihende Prinzip war auh Grundlage für das wissenshaftlihe Vorgehen indieser Arbeit. Insbesondere werden hier erstmals dargestellte Vertreter der zu SiO2 isoelek-tronishen Nitridophosphate mit existierenden Nitridophosphaten und entsprehenden Oxo-siliaten verglihen und die Abweihungen vom erwarteten Verhalten diskutiert.
gDas PSE nah Lothar Mayer und Dimitrij Medelejeff war zunähst rein phänomenologish begrün-det, erst im 20. Jh. wurde der weitgreifende Zusammenhang mit dem Atombau erkannt.hDas Ziel der Wissenshaft ist es immer gewesen, die Komplexität der Welt auf simple Regeln zu redu-zieren. (Benoit Mandelbrot)
Teil 2Allgemeiner Teil
KAPITEL 1Präparative MethodenDie Darstellung von Phosphornitriden und Nitridophosphaten erfordert zum Teil beson-dere präparative Vorgehensweisen. In den folgenden Abshnitten werden die wesentlihenVorkehrungen beshrieben sowie im Rahmen dieser Arbeit konstruierte und aufgebaute Ap-paraturen in ihrer Funktionsweise erläutert. Die Bezugsquellen der wihtigsten käuihenMaterialien und Chemikalien werden angegeben.1.1. Bezugsquellen käuiher Chemikalien und MaterialienViele in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien (Tabelle 1.1) und Arbeitsmaterialien kön-nen käuih erworben werden. Zum Bau der in Kapitel 1.2 bis 1.4 beshriebenen Apparaturenkam ausshlieÿlih Duran®-Glas (Shott & Gen. Mainz, Borosiliatglas 3.3 ) zur Verwen-dung. Alle Glasarbeiten wurden in der institutseigenen Glasbläserei unter Leitung von HerrnGlasbläsermeister R. Klinger durhgeführt. Ölgedihtete Drehshieberpumpen wurden vonder Firma Leybold, Köln bezogen. Die Bauteile für die Multianvil-Apparatur (Kapitel 1.5auf Seite 16) wurden gröÿtenteils selbst oder in der institutseigenen Werkstatt unter Leitungvon Mehanikermeister H. Ober gefertigt. Der Splittershutzmantel zum Umgang mit explo-sionsgefährlihen Stoen wurde von der Firma Quadratfuÿ, Berlin bezogen, die Kevlar®-Shutzhandshuhe von der Firma Roth, Nürnberg und die Stahlgeehthandshuhea von derFirma Shlahthausfreund, Mainz. Abbildung 1.1 zeigt die persönlihe Shutzausrüstung, diebeim Umgang mit explosionsgefährlihen Stoen angelegt werden sollte. Zum Erzeugen feins-ter Pulver für Festkörperreaktionen bedienten wir uns einer Kugelmühle mit einem Mahlbe-her aus Ahat (etwa 5 ml Inhalt) der Firma Spea Ltd., Kent, Groÿbritannien. Elementar-analysen wurden vom Mikroanalytishen Labor Pasher, D-53424 Remagen ausgeführt.1.2. Die Vakuum/ShutzgasapparaturDa viele hier verwendeten oder präparierten Substanzen luft- oder feuhtigkeitsempnd-lih sind, muÿ ihre Handhabung unter besonderen Bedingungen erfolgen. Das Arbeiten mitluft- und hydrolyseempndlihen Stoen unter Reinstbedingungen setzt eine Apparatur vor-aus, die sowohl das Arbeiten unter Vakuum gestattet, als auh die Beshikung des Rezipi-enten mit Shutzgas oder Stiksto erlaubt [1 ℄. Eine solhe Apparatur wurde im Rahmender vorliegenden Arbeit konstruiert und angefertigt. Unter Vakuum kann Feuhtigkeit, dieaDie Kevlar®-Shutzhandshuhe und die Stahlgeehthandshuhe verhindern das Eindringen von Split-tern bei etwaigen Explosionen beim Umgang mit Explosivstoen und mildern die Gefahr von Verbrennungen.9
10 1. Präparative MethodenTabelle 1.1: Käuihe Chemikalien/Materialien und ihre BezugsquellenHexahlortriylophosphazen (p.s.) Merk-Shuhard, HohenbrunnAmmoniak 3.8 Messer GriesheimKohlenmonoxid 3.8  " Argon 4.8  " Natriumazid, p.a. Merk-ShuhardMangan, p.a.  " Strontiumarbonat  " Caliumarbonat  " Bariumarbonat  " Caliumhydroxid  " Kaliumhydroxid  " Europium Chempur, KarlsruheBeryllium (Pulver)  " Magnesium (Pulver)  " Cadmiumarbonat Merk, DarmstadtBTS-Katalysator  " Zink (Pulver)  " Cadmium (Pulver)  " Zinn (Pulver)  " Siapent® Roth GmbH, NürnbergPizein  " Shwefeldioxid 5.0 Messer GriesheimSilbernitrat FlukaKupfer(II)hlorid  " Sinterkorundtiegel Reetz, BerlinSinterzirkontiegel  " Shliffett Apiezon® Typ N, G, M Shell AGShliffett (Silion) Waker AG, BurghausenLithiumseifenfett (Lithelen®) Leybold, KölnBornitrid (Stangenware) Henze, KemptenGraphit (Stangenware) Ringsdorf, Bonn (SGL Carbon)Magnesiumoxid (Stangenware) Cerami Substrates & Components LTD.Pyrophyllit  " Zirkoniumdioxid  " MgO-Oktaeder  " Molydän (Stangenware) Goodfellow, Bad NauheimNi-, Ta-, Mo-, W-Blehe und Rohre  " Wolframarbid (Würfel) WidiaKupferbleh Kabelmetall Rothenbueher GmbH u. Co. KGHalbzeuge aus Quarzglas Quarzshmelze Ilmenau GmbHEthanol, Aeton, Methanol VWR-International
1.2. Die Vakuum/Shutzgasapparatur 11
Abbildung 1.1: Persönlihe Shutzausrüstung zum Umgang mit explosionsgefährlihen Stoen. DerSplittershutzmantel besteht aus zwei Shihten Leder mit einer gesamten Dike von etwa 4mm.Die Stahlgeehthandshuhe sind nur wirksam und sinnvoll, wenn darunter Kevlar®- oder Leder-handshuhe getragen werden, da das Stahlgeeht gasdurhlässig ist und ansonsten die Gefahr vonVerbrennungen bestünde. Der Vollgesihtsshutz muÿ aus splitterfreiem Kunststo bestehen, und derKapselgehörshutz verhindert Knalltraumen bei einer etwaigen Explosion. Es sei darauf hingewiesen,daÿ eine solhe Shutzkleidung lediglih zum Umgang mit verhältnismäÿig geringen Mengen explosi-onsgefährliher Stoe geeignet ist (etwa 100 bis 150mg). Gröÿere Mengen sollten daher nie auf einmaloder in niht phlegmatisiertem Zustand verarbeitet werden.
12 1. Präparative Methodenan der Innenwand des Rezipienten anhaftet, bei erhöhter Temperatur (vorzugsweise erhitztman den Rezipienten mit einem Gasbrenner) entfernt werden. Diese Prozedur ist als Aus-heizen bekannt. Besonders wihtig ist das Ausheizen bei der Verwendung von Sinterkorundoder Sinterzirkon als Tiegelmaterial, da diese, bedingt durh ihre groÿe Porosität, bedeuten-de Mengen Wasser absorbieren können. Durh mehrmaliges Evakuieren des Rezipienten undanshlieÿendes Befüllen mit Shutzgas (Spülen) kann ein Rezipient für präparative Zwekevon Luftsauersto oder anderen unerwünshten Gasen befreit werden. Man kann sih leihtüberlegen, daÿ theoretish bei einem Sauerstogehalt der Luft von etwa 21Vol.% zweimaligesEvakuieren auf einen Enddruk von 5  10 3mbar (das ist ohne allzu langes Zuwarten mög-lih) und anshlieÿendes Befüllen des Rezipienten mit Argon auh bei hohen Anforderungenan die Präparation im allgemeinen ausreiht. Dann beträgt der Sauersto-Partialdruk nurnoh 5  10 12mbar. In der Praxis wiederholt man den Vorgang jedoh besonders bei groÿenRezipienten bis zu fünfmal, da die Drukdierenz zwishen der Meÿstelle des Drukes D unddem Ende des Rezipienten beträhtlih sein kann und, besonders bei vielen Shlien, Lekra-ten von über 10 5 mbarls angenommen werden müssen. Die Absperrhähne V1:::V6, Z1, Z2, AS,HF und AA der Apparatur zur Arbeit mit Feinvakuum (Abbildung 1.2) sind sog. Sakhähne,welhe mit Vakuumshliffett Apiezon® Typ M oder Typ G gefettet werden.Die kombinierte Vakuum-/Shutzgasapparatur für Arbeiten mit Feinvakuum (FV) (Ab-bildung 1.2) besteht aus einem Vakuumstrang V S und einem Shutzgasstrang SS. Der Re-zipient kann also wehselweise über die Sakhähne V1:::V3 mit dem Vakuumstrang oder demShutzgasstrang über die Sakhähne V4:::V6 verbunden werden. Zur Vakuumerzeugung dienteine zweistuge ölgedihtete Drehshieberpumpe DP (Leybold, Köln), die im Normalbetriebeinen Enddruk von etwa 1  10 3mbar und mit eingekühlter Kühlfalleb KF einen Enddrukvon etwa 5  10 4mbar erreiht.Als Shutzgas wird wegen seiner Reaktionsträgheit und seiner hohen Dihte Argon ver-wendet. Handelsüblihes Shweiÿargon wird dazu wie folgt aufbereitet (Abbildung 1.3): übereinen Drukminderer auf etwa 80mbar entspanntes Argon wird zunähst über je eine Säulemit Blaugel BG und Molekularsieb MS zur Grobtroknung und Reinigung, dann über eineSäule mit Kaliumhydroxid KOH zur Entfernung von sauren Gasen und shlieÿlih über eineSäule mit Phoshorpentoxid P zur Entfernung von Feuhtigkeit und basishen Gasen geleitet.Zur Beseitigung letzter Spuren an Sauersto und Wasser wird das so aufbereitete Gas übereinen Titanshwamm geführt, der durh einen elektrishen Ofen auf 680 °C erhitzt wird (TO,Titanstreke). Das auf diese Weise gereinigte Argon wird dem Shutzgasstrang SS über denAbsperrhahn AA (Abbildung 1.2) zugeführt.Zur Darstellung von Nitriden wird als Reaktionsmedium oft gasförmiger Stiksto benö-tigt. Die Aufbereitung erfolgt hier ähnlih der oben beshriebenen Prozedur (Abbildung 1.3),bZu Erreihung eines stabileren Vakuums, zum Shutze der Pumpe vor kondensierbaren Dämpfen unddes Rezipienten vor Öldampf, kann die Kühlfalle mit üssigem Stiksto gekühlt werden.
1.2. Die Vakuum/Shutzgasapparatur 13
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
..
.....
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
......
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.........
..
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
...
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
...
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.........
..
..
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
...
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
..
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
..........
..
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
...
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
...
.
.
.
.
.
....
.
.
.
.
.
.
.
.
....
.
.
.
.
.
.
.
.
.
....
.
.
.
.
.
.
.
.
....
.
.
.
.
.
.
.
.
.
....
.
.
.
.
.
.
.
.
....
.
.
.
.
.
...............................
KF
VS
SS
V3V2
AS AA
D
Rezipient 1 Rezipient 2 Rezipient 3V1 DP
HFZ2HG HGHG
V6V5V4 Z1
Abbildung 1.2: Aufbau der Vakuum/Shutzgasverteilung. Der Aufbau untersheidet sih beiHohvakuum-Apparatur und Feinvakuumapparatur prinzipiell niht. Die Untershiede liegen in dertehnishen Ausführung (z.B. der Kühlfalle (KF ) oder der Hähne/Ventile) und in der Art der Va-kuumerzeugung (bei der Feinvakuumapparatur durh eine Drehshieberpumpe (DP ) und bei derHohvakuum-Apparatur durh eine Queksilberdiusionspumpe (QD)).
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Abbildung 1.3: Fluÿshema der Aufbereitung von Argon (links) und Stiksto (rehts). Die Ausgängesind an die Vakuum/Shutzgasapparatur über AA (für Argon) bzw. AS (Stiksto) angeshlossen(siehe Abbildung 1.2).nur daÿ die Titanstreke, wegen der Titannitridbildung bei hohen Temperaturen durh eineAnordnung vershiedener Säulen mit Kontaktmassen ersetzt ist. Es sind dies eine Säule mitBTS-Katalysator und eine Säule mit Krauss-Masse (CR) [2 ℄, die zur Entfernung von Sauer-stospuren dienen, sowie eine mit K/Na-Eutektikum gefüllte Blasenkammer (BK), die letzteEine bei -7 °C shmelzende K/Na-Legierung
14 1. Präparative MethodenSpuren von Feuhtigkeit beseitigt. Der so aufbereitete Stiksto wird dem Shutzgasstrang(SS) über den Absperrhahn AS zugeführt.Hahn HF erlaubt die Einspeisung anderer Gase, sodaÿ die Apparatur universell verwend-bar ist. Durh Betätigung der Hähne V4 bis V6 kann den Rezipienten je nah Stellung derZwishenhähne Z1 und Z2 entweder Stiksto, Argon oder ein bei HF eingespeistes Gasz.B. NH3 zugeführt werden. Die Drukmessung erfolgt am Punkt D durh ein absperrbaresVakuumeter nah der Pirani-Methode. Zur Abshätzung des Druks im Rezipienten ist je-dem Abgri eine Queksilbersäule HG zugeshaltet. Die Queksilbersäule fungiert auh alsÜberdrukventil. Steigt der Druk im Rezipienten über 80mbar an, kann das Gas über HGentweihen (Queksilberblubber).1.3. Hohvakuum-Apparaturen1.3.1. HV-Apparatur mit Queksilberdiusionspumpe. Eine ähnlihe Apparaturwie in Kapitel 1.2 wurde für das Arbeiten unter Hohvakuum (HV) mit Drüken oberhalbvon 2  10 6mbar im Rahmen dieser Arbeit konstruiert und gebaut. Sie untersheidet sihvon der zuvor unter 1.2 beshriebenen Apparatur dadurh, daÿ zur Vakuumerzeugung eineQueksilberdiusionspumped (näheres zu Diusionspumpen siehe [35 ℄) mit einer ölgedihte-ten Drehshieberpumpe als Vorpumpe verwendet wird. Die Kühlfalle auf der HV-Seite ist beidieser Konstruktion ebenfalls abgewandelt worden. Zur Vergröÿerung der Kühlähe ist dieFalle mit einer Umkehrwand ausgerüstet. Sie kann mittels eines Bypasses überbrükt werden.Die Sakhähne auf der HV-Seite sind durh Metallbalgenventile (EMATAG, Shweiz) ersetzt.Diese haben keine bewegten Durhführungen ins Hohvakuum, die durh Stopfbühsen o.ä.gedihtet und daher lekanfällig sind. Zwishen Queksilberdiusionspumpe und Vorpumpeist eine weitere Kühlfalle geshaltet, um die Verunreinigung des Queksilbers mit Pumpenölbzw. die Verunreinigung des Pumpenöls durh Queksilber zu verhindern. Ein Überströ-mer zwishen HV-Seite und FV-Seite ermögliht es, an den Rezipienten das Vorvakuum derDrehshieberpumpe anzulegen und ihn, nahdem er auf einen Druk von etwa 10 2mbarevakuiert wurde, von der Vorpumpe zu trennen und mit der Diusionspumpe zu verbinden.Das verringert die Gefahr von Siedeverzügen im Queksilberverdampfer und der Enddrukdes HV-Systems von a. 2  10 6mbar wird shneller erreiht. Aus dem gleihen Grund istdie Apparatur mit einem Puergefäÿ von etwa 2 l Inhalt verbunden, das wehselseitig überSpindelhähne mit der Hohvakuumseite oder der Vorvakuumseite verbunden werden kann.Ist es mit der Hohvakuumseite verbunden, gleiht es Druksprünge, die von etwaigen Siede-verzügen herrühren, aus, ist es mit der Vorvakuumseite verbunden, kann man die Apparaturauh begrenzte Zeit ohne Vorpumpe arbeiten lassen. Das auf der HV-Seite abgesaugte Gaswird dann in das Puergefäÿ gefördert. Daher ist es zwekmäÿig, das Puergefäÿ vorherdDiusionspumpen haben im Gegensatz zu Turbomolekular-Pumpen (Kapitel 1.3.2) den Vorteil, relativunempndlih gegen aggressive Gase und Dämpfe zu sein. Die Apparatur wurde daher besonders für Thermo-lysen im HV eingesetzt.
1.4. Die Ammoniak- und Ammonolyseapparatur 15auf den Enddruk der Diusionspumpe zu evakuieren und dann mit der Vorvakuumseite zuverbinden, nahdem das Vorpumpenventil geshlossen wurde.1.3.2. HV-Apparatur mit Turbomolekular-Pumpe. Ist niht mit aggressiven Ga-sen und Dämpfen zu rehnen, kann man statt der Queksilberdiusionspumpe, deren Betriebreht aufwendig ist, auh eine Turbomolekular-Pumpe verwenden. Es kam eine Turbopumpe(Pfeier, Modell TCD 121) zum Einsatz, die direkt über Kleinansh-Metallbauteile (Ley-bold, Köln) und Shlie NS29 mit dem Rezipienten verbunden wurde. Die Verwendung einerzwishen Rezipient und Pumpe geshalteten Kühlfalle ist hier niht nötig. Über einen weite-ren Anshluÿ am Rezipienten kann derselbe mit Vorvakuum und Shutzgas der Feinvakuum-apparatur (Kapitel 1.2) in Verbindungen gebraht werden. Um die Turbomolekular-Pumpeniht zu beshädigen, ist es unerläÿlih, den Rezipienten auf einen Druk von etwa 10 2mbarzu bringen, bevor man das Ventil zur Turbomolekular-Pumpe önet (das Vorvakuumventilist dann natürlih zu shlieÿen). Der Enddruk der Pumpe beträgt zwishen 1  10 6 und2  10 6mbar.1.3.3. Drukmessung im Hohvakuum. Die Drukmessung im HV erfolgte mittelsKalt- und Heiÿkathoden-Ionisationsvakuumeter der Firma Leybold, Köln (IONIVAC, Heiÿ-kathode; PENNINGVAC, Kaltkathode). Heiÿkathoden-Ionisationsvakuumeter [5 ℄ erlaubenpräzisere Messungen, sind aber anfälliger gegen hemishe Kontamination. Sie wurden daherhauptsählih in Verbindung mit der Turbomolekular-Pumpe benutzt. Kaltkathoden-Ioni-sationsvakuumeter [5 ℄ sind robuster gegenüber hemishen Einüssen, erlauben aber nihtso präzise Messungen wie Heiÿkathoden-Ionisationsvakuumeter. Mit Vorteil wurden Kalt-kathoden-Instrumente in Verbindung mit der Diusionspumpe verwendet, da diese Apparaturhauptsählih zum Abpumpen aggressiver Gase und Dämpfe verwendet wurde.1.4. Die Ammoniak- und AmmonolyseapparaturViele Reaktionen, die zur Nitridbildung führen sollen, werden in üssigem Ammoniakdurhgeführt. Zur Unterbindung der Hydrolyse, die wohl die häugste unerwünshte Neben-reaktion darstellt, muÿ reinstes, wasserfreies Ammoniak dargestellt werden. Zur Arbeit mitreinstem, üssigem wie gasförmigem Ammoniak und zur Bereitung desselben aus käuihemAmmoniak 3.8, dient die Ammoniak- oder Ammonolyseapparatur (Abbildung 1.4), die imRahmen dieser Arbeit konstruiert und aufgebaut wurde.Über einen Drukminderer entspanntes, käuihes Ammoniak 3.8 (Einlaÿ bei NH3, sieheTabelle 1.1) wird über Säulen mit Kaliumhydroxid KOH, BTS-Katalysator BTS (Tabelle1.1) und Krauss-Masse CR [2 ℄ geleitet und anshlieÿend mit Hilfe von Trokeneis in derKühlfalle NA auf Natrium kondensiert. Danah wird zur weiteren Troknung auf Kalium(K) umkondensiert (Ventil U1) und shlieÿlih zur Bevorratung in V O nohmals umkonden-siert (Ventil U2). Jede Kühlfalle ist mit einer absperrbaren (oenen) Queksilbersäule HG
16 1. Präparative Methodenversehen. Es ist darauf zu ahten, daÿ die Säulen beim Umkondensieren über die entspre-henden Ventile mit der Apparatur verbunden sind, um ein Platzen der Kühlfallen bei nihtausreihender Kühlung zu vermeiden. Aus Abbildung 1.4 ist der Aufbau der Apparatur er-sihtlih. Über U3 läÿt man das Ammoniak in den Verteilerrehen verdunsten, sobald das Gasin V O Atmosphärendruk erreiht hat. KF1 erlaubt den Anshluÿ eines Rezipienten mittelsKleinanshverbindung, R1 und R2 über herkömmlihe Kernshlie NS14. Bei der Ammonia-kapparatur wurden fettfreie, nahstellbare Spindelhähne (Shott, Mainz) mit PTFE-Spindelverwendet. Diese sind gegenüber Alkalimetallstäuben und Ammoniak beständig und weitge-hend wartungsfrei.Darüberhinaus gestattet die Ammoniakapparatur auh die Einspeisung von Reinstikstobei N2 und Argon bei AR (Bereitung gemäÿ 1.2) sowie weiterer Gase, die separat am Ven-til WG eingespeist werden können. Man kann die Apparatur dann z.B. zum Arbeiten mitüssigem SO2 verwenden. Zum Shutze der Drehshieberpumpe (Leybold, Köln) wird eineeigens für diese Zweke konstruierte und hergestellte vierwandige Kugelkühlfalle (Abbildung1.6) verwendet, die mit üssigem Stiksto gekühlt wird.1.5. Die Multianvil-ApparaturEs gibt viele Methoden, um in der Festkörperhemie hohe Drüke zu erzeugen. Angefangenvon der Stempel-Zylinderapparatur bis hin zur Diamantstempelzelle, gibt es eine Reihe vonKonstruktionen, die alle ihre Stärken und Shwähen aufweisen. Generell besteht das Problem,die präparative Festkörperhemie betreend, darin, hohen Druk und hohe Temperatur undgroÿe Probenmengene mit Hilfe eines Verfahrens zu verwirklihen. Die Multianvilmethodenerfüllen diese Anforderungen zur Zeit am besten. Gegenüber dem weiter verbreiteten undwesentlih billigeren Beltmodul, das es erlaubt mit groÿen Probenvolumina zu arbeiten, habendie Multianvilmethoden den entsheidenden Vorteil, daÿ zum einen die Drukverteilung imReaktionsraum annähernd hydrostatish ist und sih zum anderen wesentlih höhere Drükeauf verhältnismäÿig einfahe Weise erzeugen lassen. Mit Diamantstempelzellen lassen sihzwar deutlih höhere Drüke erzeugen, präparative Mengen einer Substanz sind aber so nihtherstellbarf.Um die nötigen Reaktionsbedingungen für die Darstellung hohkondensierter Phosphor-nitride zu shaen, wurde zur Erzeugung hoher Drüke und hoher Temperaturen bei Pro-benvolumina von a. 10 bis 60mm3 ein Walker-Modul [6 ℄ (Abbildung 1.7 auf Seite 20)benutzt, das die hemishe Reaktionsführung bei Drüken bis zu 15GPa und Temperaturenbis zu 1800 ÆC gestattet. Im Gegensatz zu Multianvilapparaturen mit mehreren hydraulishenZylindern kommt man beim Walker-Modul dank einer ranierten Methode zur Kraftum-lenkung mit einem einzigen Zylinder aus.eIn der Hohdrukhemie sind 30mm3 bereits viel.fDas Probenvolumen liegt bei Diamantstempelzellen deutlih unter einem mm3.
1.5.DieMultianvil-Apparatur
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HGHGHG
VSV3 V2 V1
VO K NA
U1U2U3
V4 KF1
KF2
R1R2ARN2
NH3 WG
Abbildung 1.4: Die Abbildung zeigt das Fluÿshema der Ammonolyseapparatur: Die Ventile V 1:::V 6 trennen den Vakuumstrang von den einzelnenEinheiten, Argon oder Stiksto werden durh die beiden Anshlüsse bei AR und N2 eingespeist (Aufbereitung siehe 1.2). Bei KF1 und KF2 sowieR1 und R2 können die Rezipienten angeshlossen werden.
18 1. Präparative Methoden
(a) Photographie der Ammoniakapparatur (Kapitel 1.4 auf Seite 15).
(b) Photographie der Hohvakuumapparatur (Hg-Pumpe, Kapitel 1.3.1 auf Seite 14).Abbildung 1.5: Ammoniak- und Hohvakuumapparatur.
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K1 K2 K3 K4Z ZZZZur Pumpe
Zur Ammoniakapparatur
Abbildung 1.6: Spezialkühlfalle für die Ammoniakapparatur. Die Räume K1:::K4 sowie Z und dieäuÿere Wand der Falle sind von üssigem Stiksto umossen, wenn man die Falle in ein groÿesDewargefäÿ, welhes mit Stiksto gefüllt ist, stellt. Dadurh, daÿ im Gegensatz zu herkömmlihenKonstruktionen alle Wandungen gekühlt sind, können auh bei hohem Gasdurhsatz keine Dämpfezur Pumpe durhbrehen. Gleihzeitig erreiht man durh kompakte Bauweise eine groÿe Kühläheauf engem Raum.Das Funktionsprinzip des Walker-Moduls [6 , 8 ℄ beruht auf der Wandlung einer leihtzu erzeugenden Uniaxialkraft in einen näherungsweise hydrostatishen Druk. Dabei erzeugteine hydraulishe Presse eine Uniaxialkraft, die über eine Platte G2 (Abbildung 1.7(a)) zurDrukverteilung und den Modulboden G1 auf insgesamt sehs Stahlkeile (A1:::A6, Abbildung1.7(a)) einwirkt, die zu jeweils dreien ein Nest bilden. Ein Nest umshlieÿt jeweils die Hälfteeines würfelförmigen Raumes, den man sih quer zu seiner dreizähligen Ahse geteilt denkt.Der in diesem Hohlraum bendlihe Würfel wird also entlang seiner dreizähligen Ahse zu-sammengedrükt (Abbildung 1.7(b)). Da dieser Würfel seinerseits aus aht kleinen Würfeln(C, Abbildung 1.7(a); B, Abbildung 1.7(b)) besteht, wirkt auf jeweils drei der eine Ekeumshlieÿenden Flähen eines jeden kleinen Würfels eine jeweils gleih groÿe Kraft, derenVektorsummen die resultierenden Kräfte darstellen, die entlang jeder der vier Raumdiagona-len des groÿen Würfels gegen dessen Zentrum gerihtet sind. Es zeigen also aht Kraftvektorenzum Zentrum des gröÿeren Würfels hin. Ihre zum Zentrum der Konstruktion hinweisendenEken sind gekappt, sodaÿ im Zentrum ein Hohlraum in Gestalt eines Oktaeders D (Abbil-dung 1.7(a)) verbleibt. Darin bendet sih ein Oktaeder aus Cr2O3 dotiertem Magnesiumoxid,in dessen Zentrum wiederum sih der Probenraum bendet. Das dotierte MgO gewährleistetbei hohen Drüken eine nahezu hydrostatishe Drukübertragung. Um ein Herausdrüken desbei hohem Druk plastishen Oktaeders zu verhindern, werden die Spalten zwishen den sihniht berührenden Wolframarbidwürfeln mit Plätthen aus Pyrophyllit geshlossen [6 , 9 ℄.Pyrophyllit ist ein Shihtsiliat und senkreht zu den Shihten gut komprimierbar. Damitist die Kompression des Oktaeders gewährleistet, die eine Annäherung der Wolframarbid-würfel während des Kompressionsvorgangs erfordert. Damit während der Kompression dasPyrophyllit niht aus den Spalten rieseln kann, werden die Würfel zusätzlih mit Teonfolie
20 1. Präparative Methoden
(a) Draufsiht auf das Walker-Modul (links) und Quershnitt (rehts) (entnommen aus [6 ℄). Die Wolfram-arbidwürfel sind mit C gekennzeihnet, die Stahlkeile mit A1:::A6. Die Drukplatten, die die Uniaxialkraftauf die Keile verteilen, sind mit G1:::G2 und die Stahlringe, die den Seitenshub der Keile aufnehmen, mit Bund E gekennzeihnet (Ring E wird auf Ring B aufgeshrumpft).
(b) Die Abbildung (entnommen aus [7 ℄) zeigt den prinzipiellen Aufbau desWalker-Moduls. Die aht zu einemgröÿeren Würfel zusammengefügten Wolframarbidwürfel B werden in zwei Nester aus Stahlkeilen A plaziert.Diese Nester benden sih in dem zylindrishen Modulring M , der den bei der Kompression entstehendenSeitenshub auängt. Hier niht gezeigt ist die Drukplatte, die die Uniaxialkraft der hydraulishen Presseauf die oberen drei Stahlkeile verteilt.Abbildung 1.7: Aufbau eines Walker-Moduls.
und Pappsheiben beklebt. Die aht kleinen Würfel bestehen aus Wolframarbid und sind da-her mehanish wie thermish sehr belastbar. Es wird somit eine Uniaxialkraft, die auf zweiparallele Flähen (Boden und Dekel des Moduls) einwirkt und daher durh einen einzigenhydraulishen Zylinder erzeugt werden kann, gleihmäÿig zunähst auf sehs Flähen verteilt
1.5. Die Multianvil-Apparatur 21
(a) Einzelteile eines Assemblies (entnommen aus [7 ℄): a Mo-Sheibe, b MgO-Sheibe,  und d: Graphithülsen, e BN-Kapselund f BN-Dekel.
RR
e
Z
r
O
a
b
b
a(b) Shnittzeihnung eines Assemblies.RR Probenraum, Zr Zirkondioxid-hülse, O Oktaeder, Graphithülsenshwarz.Abbildung 1.8: Aufbau eines Assemblies. Für Kalibrierungszweke kann ein Thermoelement [10 ℄ ein-gebaut werden.(groÿer Würfel) und in einem weiteren Shritt gleihmäÿig auf aht Flähen umgesetzt. Da-mit ist die Kompression des Oktaeders sehr gleihmäÿig und hydraulishe Drukübertragungins Zentrum desselben durh die MgO-Masse gewährleistet.Die Probe bendet sih in einer je nah Oktaedergröÿe 6   12mm3 fassenden Kapsel emit Dekel f (Abbildung 1.8) aus hexagonalem Bornitrid (Henze, Kempten) und wird mittigin zwei ineinander gestekte Graphitröhrhen  und d, die als elektrishe Widerstandsheizungdienen, plaziert. Der verbleibende Freiraum wird mit Sheibhen aus Magnesiumoxid b auf-gefüllt. Dieses Arrangement bestehend aus der Widerstandsheizung und dem Probenbehälterwird in eine Hülse aus Zirkoniumdioxid (Abbildung 1.8 rehts) verbraht, die die geheizteProbe thermish gegen das Oktaeder isoliert. Diese Anordnung wird mittig in das durhbohr-te Oktaeder plaziert und elektrish leitend mit zwei Molybdänsheiben a abgeshlossen. DieMolybdänsheiben (Abbildung 1.8) stehen in elektrishem Kontakt mit den Wolframarbid-würfeln, von denen jeweils einer elektrish leitend mit je einem unteren und einem oberenStahlkeil kontaktiert ist. Die Stahlkeile wiederum stehen in elektrish leitendem Kontakt mitder Bodenplatte und der Dekelplatte des Moduls, über die der Strom zugeführt wird. Damitder Stahlring des Moduls keinen Kurzshluÿ hervorruft, werden die Stahlkeile gegen den Ringmittels einer dünnen Kunststo-Folie isoliert.Die erreihbare Temperatur im Assembly ist von Druk, Oktaedergröÿe und elektrisherLeistung abhängig. Diese Abhängigkeit wird in Form einer Kalibrierkurve, die bei vershiede-nen Drüken und Temperaturen aufgenommen wurde, dokumentiert, so daÿ mit ausreihendguter Wiederholgenauigkeit die erforderlihe Temperatur durh Wahl der entsprehendenelektrishen Leistung bei bekanntem Oktaeder und Druk eingestellt werden kann [7 , 10 ℄.In dieser Arbeit wurden zwei vershiedene Oktaedergröÿen verwendet. Bei Oktaedernmit 14mm Kantenlänge und dazugehörigen Würfeln mit 8mm Kantenlänge der Kappung
22 1. Präparative Methodenlassen sih bei einem Probenvolumen von etwa 6mm3 Drüke bis zu 15GPa erreihen. Sindgröÿere Probenmengen erwünsht, werden Oktaeder mit 18mm Kantenlänge (Kantenlängeder Würfelkappen 11mm) verwendet. Damit lassen sih maximal 10GPa erreihen.
KAPITEL 2Analytishe MethodenDie Charakterisierung, vor allem aber die Strukturanalyse mikrokristalliner Pulver er-fordert Methoden, die im Folgenden kurz erklärt werden sollen. Spezielle Aspekte sowie dieAnpassung von Analysenmethoden auf besondere Erfordernisse werden vorwiegend im Spe-ziellen Teil (ab Seite 42) in direktem Zusammenhang mit der jeweiligen Problemstellungerläutert. 2.1. Pulverdiraktometrie2.1.1. Allgemeines. Da hohkondensierte Phosphornitride meist shleht kristallisie-ren, konnten in keinem Falle Einkristalle dieser Substanzklasse isoliert werden, wohl aber kris-talline Pulver. Das wihtigste analytishe Mittel zur Kristallstrukturuntersuhung war daherdie Röntgen-Pulverdiffraktometrie. Insbesondere die ab initio-Kristallstrukturbestimmungaus mikrokristallinen Pulvern, die in einigen Fällen nur durh das Zusammenwirken ver-shiedener analytisher Methoden gelang, nimmt in dieser Arbeit bedeutenden Raum ein.Für die ab initio-Strukturlösung aus Pulverdaten (Kapitel 2.1.3) hat sih die Registrie-rung von Pulverdiraktogrammen in Debye-Sherrer-Geometrie [11 , 12 ℄ in Verbindungmit Glaskapillaren aus Duranglas (Fa. Hilgenberg) als gut geeignet erwiesen. Diese Methodehat vor allem gegenüber der verbreiteten Bragg-Brentano-Methode (zur Geometrie siehe[12 ℄) den Vorteil, daÿ Vorzugsorientierung der Kristallite, die zu verfälshten Reexintensi-täten führt, weniger ausgeprägt ist [13 ℄. Dabei werden bei modernen, selbsttätig arbeitendenDiraktometern die Laue-Kegel mit einem Detektor geshnitten und die gemessenen Re-exintensitäten gegen den Bragg-Winkel 2 aufgetragen bzw. in Form eines Datensatzeselektronish gespeihert.Die meisten Röntgen-Beugungsuntersuhungen an Pulvern wurden mit Pulverdirak-tometern vom Typ StadiP der Fa. Stoe & Cie., Darmstadt durhgeführt. Es stand sowohlein Diraktometer mit Mo-K1 ( = 0,7093 Å) als auh eines mit Cu-K1 -Strahlung ( =1,5406 Å) zur Verfügung. Beide Diraktometer verfügen über gebogene Ge(111) Monohro-matoren und wurden in Debye-Sherrer-Geometrie a betrieben. Die Detektion der gebeug-ten Strahlung erfolgte mit einem eindimensional ortsauösenden Proportionalzähler (linearPSD), welher mit Ar/CH4-Gemish (Cu-K1 -Strahlung) bzw. Kr/CH4-Gemish (Mo-K1 -Strahlung) als Detektorgas gefüllt ist.aStrenggenommen handelt es sih wegen des fokussierenden Monohromators niht um eine ehte Debye-Sherrer-Geometrie. Bei dieser wird lediglih mit Filter und Divergenzblende gearbeitet.23
24 2. Analytishe Methoden2.1.2. Der Streuprozeÿ. Diraktometrishe Methoden zur Strukturanalyse nutzen dieelastisheb Streuung an den Atomen des Kristalls. Die Wellenlänge der verwendeten Strah-lung liegt dabei in der Gröÿenordnung der Atomabstände. Von der Art der Wehselwirkungder verwendeten Strahlung hängt es wesentlih ab, welhen Beitrag eine Atomsorte zur Struk-turamplitude leistet. Aufgrund des periodishen Aufbaus von Kristallen treten Interferenzenauf, die man zur Strukturbestimmung nutzen kann. Die Grundlagen für die Strukturbe-stimmung aus Röntgen-Interferenzen legte von Laue, der im Jahre 1912 zusammen mitKnipping und Friedrih einen Kupfersulfatkristall durhstrahlte. Damit wies von Lauesowohl den Wellenharakter der Röntgen-Strahlung als auh die Gitterstruktur der Kris-talle nah. Für seine Arbeit erhielt von Laue (Abbildung 2.1(b)) 1914 den Nobelpreis fürPhysik.2.1.2.1. Streuung von Röntgen-Strahlung. Im elektromagnetishen Feld der einfallen-den Röntgen-Strahlung werden die Elektronen der Atome zu Shwingungen angeregt undstrahlen nun selbst Röntgen-Strahlen gleiher Frequenz ab (sogenannte Sekundärwellen,Hertzsher Dipol). Jedes Atom im Kristall emittiert also Röntgen-Strahlung. Die so vonden einzelnen Atomen ausgehenden Wellen interferieren miteinander. Je nah Abstand derAtome untereinander ergeben sih für die neu entstehenden Wellen untershiedlihe Phasen.Ob es zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz kommt, hängt daher vom Abstand derAtome untereinander und ihrer Lage zueinander abd. Die Streuamplitude ist dabei win-kelabhängig. Sie kann über den Atomformfaktor berehnet werden. Der Formfaktor ist dieFourier-Transformierte der auf die Gesamtelektronenladung des Atoms normierten La-dungsverteilungsfunktion (näheres siehe [15 ℄). Da die Streuamplitude bedingt durh dengroÿen Durhmesser der Elektronenhülle eine vom Winkel  abhängige streng monotonfallende Funktion ist, sinkt die Intensität der Reexe tendenziell nah gröÿeren Beugungs-winkeln 2 hin ab. Bei Pulverdiraktogrammen, die beispielsweise mit Cu-K1 -Strahlungaufgenommen werden, ist es daher nur in wenigen Fällen sinnvoll, bei gröÿeren Winkeln als90 ° 2 Reexe zu registrieren.Die Erzeugung von Röntgen-Strahlung erfolgt meist in Feinfokusröhren durh Ausnut-zung der spezishen Röntgen-Emission vershiedener Anodenmaterialien wie Kupfer (Cu-K1 -Emission) oder Molydän (Mo-K1 -Emission). Ferner wird sog. Synhrotronstrahlungverwendet (siehe dort, Kapitel 2.1.5).2.1.2.2. Streuung von Neutronen. Röntgen-Quanten wehselwirken in Form einer elek-tromagnetishen Wehselwirkung mit dem Coulomb-Potential der Elektronenhülle der Ato-me. Im Gegensatz dazu wehselwirken Neutronen, deren Wellennatur 1936 durh MithellbIm Gegensatz zur inelastishen Streuung erfolgt die elastishe Streuung ohne EnergieverlustZur Geshihte der Röntgen-Beugung vgl. auh [14 ℄dDas Auftreten von Interferenzmaxima wird durh die Braggshe Gleihung beshrieben: n = 2d sin().
2.1. Pulverdiraktometrie 25und Powers nahgewiesen wurde (de Broglie-Gleihung), mit dem Atomkern. Der Streu-prozeÿ ist ein völlig anderer und somit können auh andere Eekte untersuht werden. Bei-spielsweise sind die Neutronenstreulängen untershiedliher Isotope eines Elementes nihtgleih. Im Periodensystem benahbarte Elemente wie Aluminium und Siliium oder Sauerstound Stiksto können aufgrund ihrer untershiedlihen Streulängen untershieden werden.Da ihre Elektronenhülle sih aber nur um ein Elektron untersheidet, ist dies mit Röntgen-Strahlung  wenn überhaupt  nur mit Einkristallen bei Abwesenheit starker Streuer möglih.Neutronen besitzen keine elektrishe Ladung und zeigen daher keine Wehselwirkung mitdem Coulomb-Potential der streuenden Atome. Da sie aber an der starken Wehselwirkungteilnehmen, erfahren sie das Kernpotential eines Atoms. Die räumlihe Ausdehnung der Kern-potentiale liegt in der Gröÿenordnung von 10 14m und ist somit wesentlih kleiner als dieAusdehnung des Wirkpotentials der Elektronenhülle (siehe 2.1.2.1 auf der vorherigen Seite).Liegt also die Wellenlänge thermisher Neutronen (E < 100meV) im Bereih von 0,9 bis6,4 Å, so ist die Streuamplitude vom Streuwinkel der Neutronenstrahlung unabhängig.Für Strukturuntersuhungen geeignete Neutronen werden in Kernreaktoren (Spaltprozeÿ)oder Spallationsquellen (Beshuÿ eines Targets mit Protonen) erzeugt. Für diese Arbeit wur-den Neutronendiraktogramme am Kernreaktor des Instituts Laue Langevin in Grenoble(Frankreih) aufgenommen. Für die Nutzbarmahung von Neutronen für die Strukturanaly-se wurde wegen seiner grundlegenden Arbeiten Clifford Shull (Abbildung 2.1()) 1994zusammen mit Bertram Brokhouse mit dem Nobelpreis für Physik ausgezeihnet.2.1.2.3. Streuung von Elektronen. Elektronen sind in der Lage, sowohl mit dem Atom-kern als auh mit der Elektronenhülle eines Atoms zu wehselwirken. Die Wehselwirkung mitdem Kern ist meist elastish, die Wehselwirkung mit der Elektronenhülle vorwiegend inelas-tish (Compton-Streuung). Das gleihzeitige Vorhandensein beider Streumehanismen sowiedas Versagen der kinematishen Streutheorie [15 , 16 ℄ mahen die Elektronenbeugung alsMethode zur ab initio-Strukturlösung weniger geeignet. Sie ist aber eine ausgezeihnete Me-thode zur Bestimmung der Gittermetrik und  mit Einshränkungen  auh der Raumgruppe.Deswegen ist sie eine besonders wertvolle Ergänzung zu den Pulverbeugungsmethoden.Eine Übersiht über Eigenshaften der Wehselwirkung der vershiedenen Strahlungsartenmit der Materie bietet Tabelle 2.1.2.1.3. Methoden zur Strukturlösung. Zur ab initioe Strukturlösung können die glei-hen Methoden benutzt werden, die auh bei Einkristallmethoden Verwendung nden, alsovor allem Direkte Methoden und das Patterson-Verfahren. Wenn man auf Pulverbeugungs-daten angewiesen ist, ist es jedoh oft niht möglih mit vorstehenden Verfahren zu Struk-turmodellen zu gelangen, die sih für eine Rietveld-Verfeinerung eignen (Kapitel 2.1.4).eEine ab initio-Strukturlösung ist die Erlangung eines Strukturmodells ohne Vorbedingungen, nur unterVerwendung der Beugungsdaten.
26 2. Analytishe MethodenTabelle 2.1: Übersiht über die Art der Wehselwirkung beim Streuprozeÿ von Röntgen-, Neutronen-und Elektronenstrahlung. Röntgen-Beugung Neutronenbeugung ElektronenbeugungArt der Wehselwir-kung Wehselwirkung mitder Elektronenhülle Wehselwirkung mitdem Atomkern WW. mit Kern undHülle des AtomsStärke der Wehsel-wirkung mittel shwah starkSensitivität abhängig vomStreukontrast (a.proportional zurElektronenzahl) Isotopeuntersheidbar,Leihtatomeaundbar abhängig vom Streu-kontrastminimales Probenvo-lumen (bei Einkristal-len) etwa 10 5 m3 etwa 0,2 m3 etwa 10 14 m3Manhmal werden niht alle Atome der asymmetrishen Einheit gefunden. In solhen Fällenist man dann auf ergänzende Verfahren angewiesen und auf hemishe Intuition.2.1.3.1. Direkte Methoden. Obwohl im allgemeinen die Phase und die Amplitude einerWelle zwei unabhängige Gröÿen darstellen (zum sog. Phasenproblem f siehe auh [15 ℄), kön-nen, wenn es um die Bestimmung von Strukturfaktoren geht, diese beiden Gröÿen zueinan-der in besonderen Beziehungen stehen. Hiervon wird bei den Direkten Methoden Gebrauhgemaht. Zwei fundamentale Eigenshaften der Elektronendihteverteilung  werden dabeiausgenutzt:(1)   0, im gesamten direkten Raum und(2) Maxima von  liegen an den Atompositionen.Im Regelfall entfällt der Groÿteil der Elektronendihte auf den Atomrumpf. Aus der zwei-ten Bedingung der Atomizität konnte Sayre 1953 herleiten, daÿ die Funktionen (r) (ge-suht) und 2(r) sehr ähnlih sind, wenn die Atome an wohldenierten Plätzen liegen undinsbesondere die Maxima, (entspriht den Shwerpunkten der Atome) an denselben Stellenliegen. Das thermishe Verhalten der Atome spielt gegenüber ihrer Streukraft (Atomform-faktor) eine untergeordnete Rolle.Nun deniert man den üblihen Strukturfaktor und einen hypothetishen, zu 2(r) gehö-rigen (hier vereinfaht dargestellt für gleihartige Atome):fDas Phasenproblem ist das fundamentale Problem bei der Strukturlösung, die sih andernfalls auf ei-ne (Rük)Fourier-Transformation des explorierbaren reziproken Gitters zum Gitter des direkten Raumesbeshränken würde. Da sih die Phasen der Messung entziehen, müssen sie rekonstruiert werden. Die Phasen-bestimmung ist die wesentlihe Aufgabe einer Methode zur Strukturlösung.
2.1. Pulverdiraktometrie 27Fh = fh NXj=1 e2ihrj(2.1) und betreend 2(r) : Gh = gh NXj=1 e2ihrj(2.2)Die Fourier-Transformation von 2(r) ist (1=V )Gh und aus dem Faltungstheoremg folgt2(r) = (1=V )Fh ? (1=V )Fh. Fh ist aber eine Funktion die nur an den Punkten des reziprokenGitters Maxima aufweist; so wird das Faltungsintegral zur Summe:(2.3) Gh = 1V X
k
FkFh kAus Gleihung 2.1 und 2.2 folgert man(2.4) Fh = hV X
k
FkFh kGleihung 2.4 nennt man Sayre-Gleihung. Multipliziert man Gleihung 2.4 mit F h, soerhält man(2.5) j Fh j2 = hV X
k
j FhFkFh k j ei h+k+h kFür groÿe j Fh j, ist die linke Seite der Gleihung 2.5 auh groÿ, real und positiv. Daher istes wahrsheinlih, daÿ die gröÿten Summanden der Summe aus Gleihung 2.5 ebenfalls groÿ,real und positiv sein werden. Wenn also j Fh j, j Fk j und j Fh k j groÿe Werte annehmen,dann ist  h + k + h k  0 [15 ℄. Um abzushätzen, inwieweit vorstehende Bedingungerfüllt ist, bedient man sih statistisher Verfahren oder der sog. Tangensformel, die in dieProgrammpakete SHELX [17 ℄ und SIRPOW/EXPO [18 ℄ implementiert ist.2.1.3.2. Die Patterson-Methode. Faltet man die Elektronendihteverteilungsfunktion(r) mit ( r), erhält man die sog. Patterson-Funktion P (u):(2.6) P (u) = (r) ? ( r) =X
h
j Fh j2 os 2  uAnders ausgedrükt ist Gleihung 2.6 die Fourier-Transformierte des Strukturfaktor-betrages. Die Patterson-Funktion liefert interatomare Abstandsvektoren. Die Länge desVektors u ist der interatomare Abstand, seine Rihtung die interatomare Rihtung. Die Hö-he des Patterson-Peaks ist dabei dem Produkt der Elektronenzahlen der beiden Atome,gEine Faltung zweier Funktionen ist deniert als: f; g : D ! C, (f ? g)(t) = RD f( )g(t   ) d und beidiskreten Funktionen: (f ? g)(n) =PD f( ) g(n   )
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(a) William Bragg [22 ℄ (b) Max von Laue [23 ℄ () Clifford Shull [22 ℄ (d) Hugo Rietveld [24 ℄Abbildung 2.1: Persönlihkeiten, die sih um die Erarbeitung der Grundlagen von Strukturuntersu-hungen mit Beugungsmethoden verdient gemaht haben.
zwishen denen u besteht, proportional. In der Kristallstrukturanalyse wird die Patterson-Methode deshalb gerne eingesetzt, wenn die Kristallstruktur aus wenigen Shweratomen undLeihtatomen besteht. Die höhsten Peaks geben dann die interatomaren Vektoren zwishenden Shweratomen an. Ist die Position der Shweratome bestimmt, kann ihr partieller Struk-turfaktor ermittelt und vom errehneten Strukturfaktor abgezogen werden. Mit Hilfe diesesDifferenz-Patterson-Verfahrens kann die Lage der übrigen Atome bestimmt werden. Eingravierender Nahteil der Patterson-Funktion ist, daÿ ihre Peaks unshärfer sind als die-jenigen Peaks, die aus der Fourier-Transformation der Strukturfaktoren erhalten werden(eine Folge der Faltung). Zudem ist die Anzahl der Peaks N2, wenn N die Anzahl der Atomeder asymmetrishen Einheit ist. Letzteres verstärkt vor allem die Überlappung der Peaks.Bei vielen Shweratomen in der asymmetrishen Einheit ist die Patterson-Methode daherungeeignet. In dieser Arbeit wurde vor allem die Dierenz-Patterson-Synthese verwendet,um Leihtatome bei unvollständigem Strukturmodell in Gegenwart stärkerer Streuer auf-nden zu können. Eine umfassende Darstellung der Patterson-Methode ndet man unter[15 , 19 , 20 ℄.Eine weitere Methode ein unvollständiges Strukturmodell zu ergänzen ist die Dierenz-Fourier-Synthese. Dabei bildet man die Fourier-Transformation der Dierenz von erreh-netem Strukturfaktor und partiellem Strukturfaktor. Auf diese Weise kann man Restelektro-nendihtekarten erstellen, die Auskunft über fehlende Atome geben. Sowohl die Berehnungvon Dierenz-Patterson-Peaks als auh die Berehnung von Restelektronendihtekarten istin das Programmpaket GSAS [21 ℄ implementiert.
2.1. Pulverdiraktometrie 292.1.4. Die Rietveld-Methode. Hat man ein hinreihend gutes Strukturmodell, d.h. einModell, das die meisten Atome und ihre ungefähren Positionen enthält und somit die Pha-senbeziehungen ungefähr stimmen, kann man eine Strukturverfeinerung und ggf. Ergänzungdes Modells durh etwaige fehlende Leihtatome oder Splitlagen u.ä. vornehmen. Die ver-breitetste und in den meisten Fällen erfolgreihe Methode dafür ist das Rietveld-Verfahren[25 , 26 ℄.Um eine Kristallstruktur zu verfeinern, benötigt man zunähst nur die Reexintensi-täten, die proportional zu den quadrierten Strukturfaktorbeträgen j Fh j2 sind. Der lineareZusammenhang zwishen quadriertem Strukturfaktorbetrag j Fh j2 und Reexintensität I istdurh den Skalenfaktor und anderen Faktoren wie z.B. dem Lorentz-Faktor oder Pola-risationsfaktor gegeben. Bei Einkristallmethoden ist die Bestimmung der Reexintensitätenbeispielsweise durh ein Zählrohr möglih. Beim Vierkreisdiraktometer erreiht man diesdurh gezieltes Anfahren eines Reexes, dessen Position man mit Hilfe der Kenntnis der Ele-mentarzelle, die man zuvor durh Indizierung bestimmt haben muÿ, leiht berehnen kann.Die Möglihkeit des Auftretens eines Reexes, d.h. ob ein Reex ausgelösht ist oder niht,ergibt sih aus der Raumgruppeh. Da die Reexe bei Einkristallexperimenten im allgemeinenniht mit anderen Reexen überlappen, bereitet dies normalerweise keine Probleme. Eineetablierte Methode ist die bakground peak bakground Methode, bei der man die Intensitäteines Reexes über dem Raushniveau durh Messen der Intensität des Raushniveaus anzwei Stellen neben dem Reex und anshlieÿende lineare Interpolation bestimmt. Die Ree-xintensität (inklusive des Raushanteils) bestimmt man nun durh Messung der Intensität aufder genauen Reexposition. Den geeigneten Ausshnitt, der sih nah der Reexbreite rih-tet, grenzt man dabei durh Verwendung geeigneter Blenden, die vor das Zählrohr geshobenwerden, ein. Mittels Shlitzblenden kann man bei asymmetrishen Reexen auh das Reex-prol bestimmen. Man erhält dann einen Datensatz, der aus dem Miller-Index eines jedenReexes und der dazugehörigen Intensität besteht. Die Lösung und Verfeinerung der Strukturkann nun anhand der Zell- und Raumgruppeninformation und dem Datensatz durhgeführtwerden. Grundsätzlih wäre ein solhes Vorgehen auh bei Pulverdiraktogrammen möglih.Da ein Pulverdiraktogramm aber eine Projektion des dreidimensionalen reziproken Gittersauf eine eindimensionale Funktion ist, kommt es, von einfahen Fällen wie z.B. kubishenGittern mit vielen Auslöshungen abgesehen, zu Reexüberlappungen. Diese Überlappungenmahen einfahe Verfahren zur Intensitätsbestimmung von Reexen wie das bakground peakbakground Verfahren unmöglih. Vielmehr beinhaltet ein Meÿpunkt innerhalb einer Über-lappungszone die Information mehrerer Reexe. Somit ist man in solhen Fällen gezwun-gen, die Prolform und damit, numerish betrahtet, die Prolfunktion möglihst genau zuhIst ein Reex niht durh die Raumgruppensymmetrie ausgelösht, so muÿ er niht zwangsläug auhvorhanden sein. Reexe können auh zufällig ausgelösht sein.
30 2. Analytishe Methodenkennen, um denjenigen Anteil der gemeinsamen Intensität zweier überlappender Reexe be-rehnen zu können, der auf einen Reex entfällt. Liegen die Reexe symmetriebedingt anderselben Stelle im Pulverdiraktogramm, wie dies vor allem bei hohsymmetrishen Gitternvorkommt, kann auh die Kenntnis der Prolfunktion keinen Erfolg bringen und die Auf-teilung der Gesamtintensität des Reexes muÿ anhand anderer, xer Parameter bestimmtwerden.2.1.4.1. Das Reexprol. Die folgenden Gröÿen haben entsheidenden Einuÿ auf dasReexprol:Intrinsishes Prol: Selbst bei einem perfekten Kristall, d.h. bei einem unendlih groÿenKristall, der vollkommen fehlstellen- und fehlordnungsfrei ist und keine inneren Spannungenaufweist, ist die resultierende Prolform keine Deltafunktion, wie man vermuten könnte.Bedingt durh die Unshärferelation ist das Produkt aus Impulsunshärfe der Photonen undLageunshärfe der Atome gleih der Plank-Konstante (px = h). Nah der de Broglie-Beziehung ist dann h = hx. Da  endlih ist, ist auh die Reexbreite endlih. Dasresultierende sog. Darwin-Prol kann durh eine Lorentz-Funktion beshrieben werden[27 ℄.Kristallitgröÿe: Eine weitere Ursahe für Reexverbreiterungen ist die Kristallitgröÿe. Die-ser Zusammenhang wurde erstmals von Sherrer [28 , 29 ℄ beshrieben. Ist  die Halbwerts-breite und  die Teilhengröÿe, so ist in guter Näherung  = P   os . Bei nanokristallinenPulvern kann man diese Gleihung manhmal zur Abshätzung der Teilhengröÿe verwenden,da der Einuÿ der Sherrer-Verbreiterung bei Teilhen im Bereih von 10 bis 100 nm ge-genüber anderen Einüssen überwiegt. Daneben ist auh sog. mirostrain für isotrope undanisotrope Vergröÿerung der Halbwertsbreite verantwortlih. Für weitere Details siehe [26 ℄.Wellenlängendivergenz: Aus der Braggshen Gleihung (Fuÿnote d auf Seite 24) wirdsofort klar, daÿ die Wellenlängendivergenz die Halbwertsbreite vergröÿert. Die Gröÿe derWellenlängendivergenz hängt hauptsählih von der Beshaenheit des Monohromators ab.Die monohromatorbedingte Wellenlängendivergenz ist niht mit , das durh die Unshär-ferelation hervorgerufen wird, zu verwehseln.Instrumentenbedingter Beitrag zum Reexprol: Parameter wie Shlitzbreite des Detektors,Axial- und Strahlwinkeldivergenz des einfallenden Röntgen-Strahls u.a. beeinussen dieProlform. Ihr Einuÿ ist instrumentenspezish und von der verwendeten Diraktometer-Geometrie abhängig.Die vollständige Beshreibung des Prols ist die Faltung (siehe Fuÿnote g auf Seite 27)aller oben aufgeführten Einüsse. Da die numerishe Behandlung der Faltung zu aufwen-dig ist, hat man vereinfahte Funktionen entwikelt, die die Prolform gut wiedergeben. Indieser Arbeit wurde meist die sogenannte Pseudo-Voigt-Funktion mit Asymmetriekorrek-tur verwendet, die im Folgenden kurz Pseudo-Voigt-Funktion genannt wird. Im Gegensatzzur einfahen Pseudo-Voigt-Funktion, die lediglih eine Linearkombination von Gauss- und
2.1. Pulverdiraktometrie 31Lorentz-Funktion darstellt, enthält das hier verwendete Derivat mehr Parameter und er-laubt eine bessere Anpassung der Reexprolei. Nur die wihtigsten Parameter, die unteranderem in das in dieser Arbeit hauptsählih benutzte Programmpaket GSAS [21 ℄ imple-mentiert sind, werden kurz erläutert. Die 2-abhängige Gaussshe Varianz der Halbwerts-breiten wird durh die Parameter U V und W sowie durh den Sherrer-Koefzienten Pbeshrieben [30 ℄. Die Parameter LX, LY , L11, L22, L33, L12, L13 und L23 beshreiben ani-sotrope, d.h. von h abhängige, Reexverbreiterungen, die durh Stapelfehlordnungen sowiemirostress und mirostrain entstehen können. Dann existiert zumeist ein Untergitter, auf dassih diese Gitterstörungen weniger auswirken, während ein zweites stärker davon betroenist. Der Einuÿ des ersten Untergitters wird durh LX gewihtet, der des zweiten durh LY .L11, L22, L33, L12, L13 und L23 sind die Matrixeinträge, die die Orientierung der beidenUntergitter zueinander beshreiben. Die beiden Untergitter müssen niht notwendigerweiseauh eine kristallographishe Bedeutung haben.2.1.4.2. Nullpunktsvershiebung und Gitterparameter. Ist die Reexprolfunktion be-kannt, läÿt sih die Lage eines Reexes bestimmen. Unter Berüksihtigung der Gittermetrikund der Raumgruppe kann anhand vieler Reexe die Gittermetrik sehr genau bestimmt wer-den. Gleihes gilt für die Nullpunktsvershiebung, die einen Geräteparameter darstellt.2.1.4.3. Untergrund. Durh die Glaskapillare, amorphe Beimengungen und Raushenoder Fluoreszenz entsteht ein nur im Ausnahmefall linearer Untergrund, der vom Dirak-togramm abgezogen werden muÿ. Der Untergrund setzt sih additiv aus Detektorraushenmit einer mittleren, über den ganzen 2-Bereih konstanten, Raushbreite und einer rezipro-ken Paarverteilungsfunktion zusammen, die von amorphen Beimengungen (und der Glaska-pillare) sowie etwaiger Fluoreszenz herrührt. Der Untergrund wird in der Regel rein phäno-menologish durh eine Polynomreihe (z.B. Tshebyshow-Polynome) approximiert, derenUntergrundparameter im Zuge der Verfeinerung mitverfeinert werden.Entfaltet man ein ganzes Diraktogramm wie in Kapitel 2.1.4.1 bis 2.1.4.3 gezeigt, nenntman dies LeBail-Anpassung oder LeBail-Fit.2.1.4.4. Verfeinerungsmethode. Das Pulverdiraktogramm ist durh die in Kapitel2.1.4.1 bis 2.1.4.3 dargestellten Verfahren mehr oder weniger phänomenologish beshrie-ben worden. Mit dem zugrundeliegenden Beshreibungsmodell aus Instrumentenparameternund Stoparametern sowie ggf. empirishen Gröÿen, kann nun mit Hilfe des Strukturmodellsein Diraktogramm berehnet werden. Dabei wird für jeden Punkt yi des DiraktogrammsiEs stellt sih immer wieder die Frage, ob die verfeinerten Parameter überhaupt in Labordiraktometer-Daten enthalten sind. Dies ist aber nur dann von Belang, wenn instrumenten- oder stointrinsishe Datengewonnen werden sollen, die niht die Atomanordnung betreen, wie z.B. stress und mirostrain-Parameter.Ansonsten ist nur die phänomenologishe Beshreibung des Reexprols zur Gewinnung der Intensitäten vonBelang.
32 2. Analytishe Methodenein Punkt yi berehnet und mit dem gemessenen Punkt durh Bildung der Dierenz vergli-hen. Minimiert man nah der Methode der kleinsten Fehlerquadrate den Restwert Sy ausGleihung 2.7, so erhält man sukzessive eine Anpassung des Strukturmodells an die Messung.(2.7) Sy =Xi wi(yi   yi)Dabei wird niht nur das Strukturmodell verfeinert, sondern auh Gitterparameter, Ge-räteparameter und mirostrain, sofern sie niht miteinander korrelieren. So korrelieren z.B.thermishe Auslenkungsparameter (Kapitel 3.1.1) mit dem Absorptionskoezienten, die Null-punktsvershiebung mit der Asymmetriekorrektur der Reexprole oder bei  besonders beigroÿen Winkeln 2  die Untergrundfunktion (Untergrundparameter) mit den thermishenAuslenkungsparametern. Die Korrelation zwishen den vershiedenen Gröÿen wird in Formeiner Korrelationsmatrix angegeben.2.1.5. Synhrotronstrahlung. Mit Vorteil kann Synhrotronstrahlung zur Aufnahmevon Pulverdiraktogrammen verwendet werden. Synhrotronstrahlung ist niht nur intensi-ver, womit bei gleiher Meÿzeit das Signal-zu-Raush-Verhältnis besser wird, sie weist auheine kleinere Strahlwinkeldivergenz auf, ist in ihrer Wellenlänge frei abstimmbar und hat einegröÿere Kohärenzlänge. Vor allem die geringe Strahlwinkeldivergenz führt zu shärferen Ree-xen (kleineren Halbwertsbreiten) und minimiert somit die Reexüberlappung. Die Präzisionder Intensitäts- und Winkelbestimmung der Reexe wird dadurh erheblih verbessert, wasbesonders bei ab initio-Strukturlösungen wihtig sein kann.2.2. Röntgen-EinkristallmethodenEinkristallmethoden spielen in dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle, da nur von einerder hier präparierten Verbindungen (Kapitel 4.9 auf Seite 50) Einkristalle gezühtet wer-den konnten. Die Kristallstrukturuntersuhung dieser Einkristalle beshränkt sih auf Stan-dardmethoden (siehe z.B. [31 ℄). Die Datensammlung für die Einkristallstrukturbestimmungwurde mit einem IPDS-Diraktometer (Stoe, Darmstadt; Mo-K1 -Strahlung,  = 0,7093 Å)durhgeführt. 2.3. Elektronenmikroskopie (HRTEM)Hohaufgelöste elektronenmikroskopishen Aufnahmen (h igh resolution transmissione letron m irographs) wurden am Max-Plank-Institut für Festkörperforshung in Stuttgartim Arbeitskreis von Professor Simon aufgenommen. Verwendet wurde ein Transmissionselek-tronenmikroskop Philips CM 30 mit Super-Twin-Linse und LaB6-Kathode. Das Gerät gestat-tet auh die Aufnahme von Beugungsbildern im sog. SAD-Modus (seleted area diration).Bei einer Beshleunigungsspannung von 300 kV ( = 0,01969 Å) kann eine Punktauösung von1,9Å erreiht werden. Die sphärishe Aberrationskonstante Cs des Geräts betrug 1,15mm.
2.5. NMR-Spektroskopie 33Zusätzlih gestattet das Gerät die Analyse der Probe mittels energidispersiver Röntgen-Spektroskopie (EDX, Si/Li Detektor, Noran Instruments).Die digitale Bearbeitung von Hohauösungsabbildungen geshah mit dem Programm DI-GITAL MICROGRAPH [32 ℄. Zur Simulation von HRTEM-Bildern, Beugungsbildern auf derGrundlage der kinematishen Streutheorie und Defokus-Serien [33 ℄ wurde das Programmpa-ket EMS [34 ℄ verwendet.2.4. Infrarot- und Raman-SpektroskopieInfrarot- und Raman-Spektroskopie gehören zu den shwingunsspektroskopishen Ver-fahren. Mit ihrer Hilfe ist es vor allem möglih, näheres über die hemishen Bindungen (vor-wiegend bei Leihtatom/Leihtatom-Bindungen) in Molekülen oder Festkörpern zu erfahren.In dieser Arbeit wurden mittels infrarot- und ramanspektroskopisher Methoden hauptsäh-lih PN, NN und NHBindungen anhand ihrer harakteristishen Valenz- und Deformati-onsshwingungen identiziert. Ferner ist es möglih, vor allem anhand von Deformations-shwingungen Ammoniak, Amidgruppen und Imidgruppen voneinander zu untersheiden.Die Infrarot- (IR) Spektren in dieser Arbeit wurden mit einem Spektrometer Bruker IFS66v/s mit Ferguson-Interferometer aufgenommen. Das Gerät erlaubt sowohl die Aufnahmevon Spektren im Reexionsverfahren als auh im Transmissionsverfahren.Die Ramanspektren wurden mit einem NIR-FT Raman-Spektrometer Perkin-Elmer Spek-trum 2000 (Nd-YAG = 1064nm, 4000-50 m 1) im Arbeitskreis von Professor Klapötke durhHerrn Dr. Jan Weigand und Herrn Gunnar Spieÿ registriert.2.5. NMR-SpektroskopieFestkörper-NMR-spektroskopishe Untersuhungen wurden an einem 500MHz (11,4 T)FT-NMR Spektrometer DSX 500 Avane von Bruker durhgeführt. Es wurden Rotoren mit2 und 4mm Durhmesser aus Zirkoniumdioxid in Verbindung mit Bruker Doppelresonanz-probenköpfen verwendet. Die Rotationsfrequenz betrug bis zu 25 kHz. Bei luftempndlihenProben wurden die Rotoren in einem Handshuhkasten unter Argon-Shutzgasatmosphärebefüllt. In dieser Arbeit wurde die Festkörper-NMR-Spektroskopie vor allem dazu verwendet,um die Zahl der kristallographish unabhängigen Lagen von 31P-Atomen und deren Beset-zungsverhältnis zu ermitteln. Diese Information kann die Anzahl der in Frage kommendenRaumgruppen nah der Indizierung eines Pulverdiraktogramms wesentlih erleihtern. DieFestkörper-NMR-Spektren wurden durh Herrn Professor Jürgen Senker (Universität Bay-reuth, vormals Münhen), Herrn Christian Minke und Herrn Dr. Jörn Shmedt auf der Günne(Münhen) aufgenommen.
KAPITEL 3KristallstrukturbeshreibungEinige in dieser Arbeit häug verwendete Gröÿen und Denitionen sollen an dieser Stelleeingeführt werden, ebenso wie Kriterien, die einen quantizierten Vergleih von Kristallstruk-turen gestatten. 3.1. Denitionen3.1.1. Thermishe Auslenkungsparameter. Die thermishen Auslenkungsparame-ter, auh Temperaturfaktoren genannt, sind ein Maÿ für das temperaturabhängige Shwin-gungsverhalten der Atome im Kristall. Aber auh Auslenkungen der Atome von ihren raum-gruppenbedingt idealen Plätzen (z.B. Splitlagen), können sih in den Auslenkungsparame-tern niedershlagen, da die üblihe Röntgen- und Neutronendiraktometrie keine zeitauf-gelöste Methode ist. Dies ist häug dann der Fall, wenn die Auösung, die der Datensatzgestattet, niht gut genug ist, um Splitlagen aufzulösen oder die Auslenkungen um eine Ide-alposition niht in einer Raumgruppe beshreibbar sind. Eine ausführlihe Diskussion undHerleitung der Auslenkungstensoren ndet sih in [15 ℄. Die Einheit der in dieser Arbeitangegebenen thermishe Auslenkungsparameter ist übliherweise Å2 (wenn niht anders ver-merkt). Der anisotrope Auslenkungsparameter Uaniso ergibt sih zu:(3.1) Uaniso = exp( 22[(ha?)2U11+:::+(l?)2U33+2U23klb??+2U13hla??+2U12hka?b?)℄)Ueq ist der dem isotropen Auslenkungsparameter Uiso äquivalente Wert und kann ausUaniso berehnet werden. Mit Hilfe von Ueq können isotrope und anisotrope Strukturverfei-nerungen besser miteinander verglihen werden. Dies ist vor allem wihtig, wenn man Ein-kristalldaten, bei denen die Auslenkungsparameter oft anisotrop verfeinert werden können,mit Verfeinerungen aus Pulverdaten derselben Verbindung vergleihen will. Wenn überhauptgestatten Pulverdaten meist nur die anisotrope Verfeinerung der Auslenkungsparameter vonShweratomen. Nur selten gelangt man jedoh beim Vergleih von Ueq und Uiso zu Überein-stimmungen innerhalb einer 3-Shranke zwishen den Auslenkungsparametern aus Pulver-verfeinerungen und Einkristallverfeinerungen. Ueq ist deniert als ein Drittel der Spur desothogonalisierten Tensors Uaniso [15 , 35 , 36 ℄.3.1.2. Netzwerkdihte (framework density). Die Netzwerkdihte   (engl. frame-work density [37 ℄) eines Tetraedernetzwerkes ist deniert als n(T )=1000 Å, wobei n(T ) die35
36 3. KristallstrukturbeshreibungZahl der tetraedrish koordinierten elektropositiveren Atome ist. Der Begri wurde ursprüng-lih eingeführt, um poröse Gerüstsiliate zu klassizieren. Der Begri der Netzwerkdihtekann aber darüberhinaus auh auf alle anderen Tetraedernetzwerke angewendet werden. Ins-besondere kann man durh Abshätzung der Netzwerkdihte den Zellinhalt Z bei einemStrukturlösungsversuh ermitteln.3.2. Vergleihskriterien für die Kristallstrukturbeshreibung3.2.1. Geometrishe Analyse von Ringkonformationen. Beim Vergleih ähnliherStrukturen, vor allem von Strukturen derselben Topologie (siehe auh Kapitel 3.2.2), kannes sinnvoll sein zu ermitteln, worin die strukturellen Abweihungen liegen, bzw. die Frage zubeantworten, in welher Weise die Struktur einem gegebenen Zwang ausweiht (z.B. Kapitel6.4). Der Zwang kann z.B. in der Einlagerung untershiedlih groÿer Kationen bestehen,die eine Anpassung der Kation-Anion-Abstände hervorruft (z.B. Substitution von Ba2+ mitSr2+) oder auh in einem äuÿeren Zwang, wie z.B. Drukerhöhung, der die Ausbildung einerHohdrukphase bedingt. Im wesentlihen existieren drei Möglihkeiten der Quantizierungsolher Änderungen: die bloÿe Betrahtung der Torsionswinkel in einem Ring, die Evaluierungder Pukering-Parametera und die Displaement-Asymmetry-Analyse.3.2.1.1. Analyse der Torsionswinkel. Konformationen von Ringen und deren Abwei-hung von einem Ring-Aristotypb können durh Torsionswinkel ! sowohl qualitativ als auhquantitativ beshrieben werden [38 , 39 ℄. Der Torsionswinkel ist derjenige Winkel, den dreiaufeinanderfolgende Bindungen ausbilden. Bestehe eine Atomfolge aus vier, niht auf einerGeraden liegenden Atomen 1, 2, 3 und 4, so ist der Torsionswinkel derjenige Winkel, der vonden Flähen, die durh 1, 2, 3 und 2, 3, 4 aufgespannt werden, eingeshlossen wird. Bliktman entlang der Ahse 32 und stellt die Atome 4 und 3 nah vorn, so ist denitionsgemäÿ! < 0, wenn in der Projektion Atom 4 gegenüber Atom 1 um die Ahse 32 nah links ver-dreht ersheint. Liegt Atom 4 rehts von Atom 1, ist ! > 0. Der Betrag des Torsionswinkels! entspriht dem Betrag des Winkels zwishen den betreenden Flähen.Die Ringkonformation kann also vollständig über die Torsionswinkel und Atomabstän-de beshrieben werden. Durh Spiegelung erzeugte Torsionswinkel haben entgegengesetztes,durh zweizählige Ahsen erzeugte Torsionswinkel gleihes Vorzeihen.3.2.1.2. Pukering-Parameter. Durh den Abstand der Ringatome von einer gedah-ten Ebene, die sih durh die minimale Quadratsumme der Abstände der Ringatome zu ihrauszeihnet (least squares Ebene) kann man ebenfalls Ringkonformationen quantitativ be-shreiben [40 ℄. Für eine solhe Ebene gilt: Pnk (dk)2 =MIN , wobei (dk) der Abstand desk-ten Atoms zur Ebene ist und n die Anzahl der Ringatome. Es läÿt sih ferner zeigen, daÿ esaengl. puker: fälteln, kräuselnbunter Ring-Aristotyp wird in dieser Arbeit ein topologisher Ringtyp, wie z.B. ein Sehsring in Ses-selkonformation oder ein Sehsring in Wannenkonformation mit höhstmögliher Symmetrie bezeihnet, inAnlehnung an den Struktur-Aristotyp.
3.2. Vergleihskriterien für die Kristallstrukturbeshreibung 37genau eine solhe Ebene gibt, was somit eine eindeutige Geometriebeshreibung gestattet.Aus den o.g. Forderungen ergeben sih folgende Gleihungen [40 ℄:es gibt zj mit nXj=1 zj = 0(3.2) nXj=1 zj os 2(j   1)n = 0(3.3) nXj=1 zj sin 2(j   1)n = 0(3.4)Die Ebene ist so orientiert, daÿ die Vektoren zj orthogonal zur Ebene stehen, also parallelzur z-Ahse des die Ebene aufspannenden Koordinatensystems, und die x-Ahse des Koordi-natensystems durh die Orthogonalprojektion des ersten Atoms auf die Ebene verläuft.Für n > 3 werden nun n  3 sog. Pukering-Parameter deniert:(3.5) qm osm = s 2n nXj=1 zj os 2m(j   1)mmit m = 2; 3; :::; (n 1)2 für n ungeradeund m = 2; 3; :::; n2   1 für n geradeqm Pukering-Amplitude: qm  0m Phasenwinkel: 0  m  2Gleihung 3.5 ist normiert, so daÿ gilt:(3.6) nXj=1 z2j = Xm=2 q2m = Q2tQt ist die totale Pukering-Amplitude und stellt ein Maÿ für die Welligkeit des Ringsdar. Aus Gleihung 3.2 bis 3.6 läÿt sih zeigen, daÿ sih die Konformation von Sehsringendurh die Pukering-Parameter q2, q3 und 2 nah Gleihung 3.5 beshreiben läÿt [15 , 15 ℄:(3.7) zj = 1p3q2 os(2 + 46(j   1) + 1p6q3( 1)j 1)Ferner ist: nXj=1 zj = q22 + q23 = Q2t und(3.8) q2 = Qt sin und q3 = Qt os(3.9)Für n  3 liegen trivialerweise alle Atome genau auf der Ebene
38 3. KristallstrukturbeshreibungTabelle 3.1: Anhand der Tabelle können die Ringkonformationen für sehsgliedrige Ringe abgelesenwerden (m = 1, 2, ... ), nahdem die Pukering-Parameter berehnet wurden. Auskunft über dieGesamt-Welligkeit gibt der Parameter QtKonformation q2 q3 2 Qt Sessel 0 6= 0 0 q3 0,180Wanne 6= 0 0 60 x  30; x = 1 ... 6 q2 90Twist 6= 0 0 60 x ; x = 1 ... 6 q2 90Halbsessel Qt sin Qt os n(6 ); n = 2m qq22 + q23 + 50,768Sofa Qt sin Qt os n(6 ); n = 2m+ 1 qq22 + q23 + 50,768Dies erlaubt eine Darstellung der Ringkonformation in den Polarkoordinaten Qt, 2 und. Es läÿt sih zeigen [15 ℄, daÿ  ein Maÿ für den Sesselanteil, 2 für den Twist- bzw.Wannenanteil und Qt ein Maÿ für die Welligkeit (siehe Gleihung 3.6) ist. Tabelle 3.1 gibtAuskunft über die Ringkonformation in Sehsringen in Abhängigkeit von den entsprehendenPukering-Parametern. Die Pukering-Parameter wurden im Rahmen dieser Arbeit mit demProgramm PARST97 [41 ℄ berehnet.3.2.1.3. Die Displaement-Asymmetry-Analyse. Eine andere Möglihkeit zur Bestim-mung der Abweihung einer Ring-Konformation vom Ring-Aristotyp ist die Berehnung soge-nannter Displaement-Asymmetry-Parameter (DAP) [39 ℄. Sie geben an, wieviel die idea-lerweise vorhandenen Symmetrieelemente eines Ringes vom Ring-Aristotyp abweihen, d.h.um wieviel das Vorhandensein einer Drehahse oder einer Spiegelebene verfehlt ist. Es handeltsih um dimensionslose Werte, deren Berehnung und Diskussion nur bei Strukturvergleihensinnvoll sind. Die Displaement-Asymmetry-Parameter können ebenfalls mit dem ProgrammPARST97 [41 ℄ berehnet werden.3.2.2. Topologie und Kreisklassenspektren. Neben dem Begri der Kristallstruk-tur, der hier vorausgesetzt wird, existiert noh ein weiteres wihtiges Vergleihs- und Un-tersheidungskriterium für Festkörper mit Translationssymmetrie  die Topologie  dieeine Teildisziplin der mathematishen Geometrie ist und auh auf die Untersuhung vonKristallstrukturen angewendet werden kann. Die Topologie untersuht die Eigenshaften geo-metrisher Körper, die durh Verformungen wie Dehnen, Stauhen, Verbiegen, Verzerrenoder Verdrillen niht verändert werden. Das ist immer dann der Fall, wenn zwishen demKörper und seiner Abbildung ein Homöomorphismus besteht, d.h. eine stetige und bijektiveAbbildung, deren Umkehrabbildung ebenfalls stetig ist. Bei Kristallstrukturen bestehen dieKörper aus den Atomen der Struktur. Der entsheidende Untershied zur euklidishen undanen Geometrie besteht darin, daÿ bei topologishen Abbildungen von jeglihen Maÿenabstrahiert wird. Es muÿ zuvor ein Kriterium der Nahbarshaft gefunden werden, was dieKörper (hier also die Atome) in Beziehung zueinander setzt. In der Kristallographie ist dieses
3.2. Vergleihskriterien für die Kristallstrukturbeshreibung 39Kriterium derjenige Abstandbereih zwishen den Atomen, der der zweiten Koordinations-sphäre zuzuordnen ist. Nun wird klar, weshalb Strukturen mit untershiedlihen Raumgrup-pen und untershiedlihen Gitterparametern durhaus dieselbe Topologie haben können: Istnämlih die Verknüpfungsfolge zweier Strukturen gleih, haben sie auh dieselbe Topologie.Ein Abbild der Verknüpfungsfolge sind die sog. Kreisklassen einer Struktur. Eine geshlosse-ne Verknüpfungsfolge wird Kreis genannt und ist bei ekenverknüpften Tetraedernetzwerkendeniert als T = T1; T2; T3 : : : Ti : : : Tk 1; Tk mit k  3. Dabei müssen die tetraedrish koordi-nierten Atome Ti alle untersheidbar und Ti mit ihrem Nahfolger Ti+1 verbrükt seind. EineKreisklasse C(Ti) ist deniert als C(Ti) = 3(Ti); 4(Ti); : : : j(Ti); k(Ti). Dabei ist j(Ti) dierelative Anzahl der Kreise mit der Länge j an denen Ti beteiligt ist. Das Kreisklassenspek-trum wiederum ist die unendlihe Folge K3; : : : Kk : : : K1, wobei K die gesamte relative Häu-gkeit der in einer Struktur vorkommenden Kreislängen angibt. Wie oben shon angedeutet,ist ein Kreis in einer Kristallstruktur mit einem Ring gleihzusetzen. Kreisklassenspektrenwurden in dieser Arbeit mit dem Programm TOPOLAN [42 ℄ berehnet. Ein Kreisklassen-spektrum ist eine topologishe Invariante einer Kristallstruktur, d.h. untersheiden sih dieKreisklassenspektren zweier Strukturen, so ist ihre Verknüpfungsfolge untershiedlih, sindsie gleih, so haben sie auh dieselbe Verknüpfungsfolge (Topologie). Da die Betrahtung vonNetzwerk-Topologieen bei Zeolithen eine besondere Tradition aufweist, wird der Fall k = 2niht berüksihtigt, was einem Zweierring, also einer Kantenverknüpfung entsprähe. Mankann die Theorie aber problemlos und ohne Einshränkung der Allgemeinheit für diesen Fallerweitern. Kreisklassenspektren werden in dieser Arbeit der allgemein üblihen Konventionfolgend in geshweifte Klammern geshrieben z.B.: {-, 0, 8, 0, 0, 4, 24, 72, . . . } (Kreisklassen-spektrum von BaP2N4, Kapitel 6.5.3). Der Bindestrih unterstreiht in dieser Shreibweisedie Unmöglihkeit von Einserringen.3.2.3. Valenzsummen und ihre Berehnung. Eine Valenzsumme ist die Summen derktiven hemishen Valenzen eines Atoms, die als Funktion des Bindungsabstandes diesesAtoms mit seinen Bindungspartnern unter Hinzuziehung empirisher Parameter berehnetwerden kann. Gegenüber dem in der Festkörperhemie veralteten Konzept der Bindungszahl[43 , 44 ℄, hat das Konzept der Valenz den Vorteil, den untershiedlihen Einuÿ vershiede-ner Bindungspartner untershiedlihen Abstands zu berüksihtigen und gestattet es ferner,komplizierte Koordinationsverhältnisse quantitativ zu untersuhen. Gleihwohl bleibt diesesKonzept empirish (obwohl es physikalish interpretierbar ist) und ist somit modernen Me-thoden, wie der Dihtefunktionaltheorie (DFT-Theorie), unterlegen. Es eignet sih aber sehrgut zur Verizierung von Kristallstrukturen. Sei v(ij) die Valenz einer Bindung zwishen zweiAtomsorten i ind j, dann ist die Valenz oder Wertigkeit V (i) des Atoms i gegeben durh:din einem Netzwerk TnXm also über XBrüken
40 3. Kristallstrukturbeshreibung(3.10) V (i) = nXk=1 v(ij)kdabei ist n die Anzahl der Bindungen, welhe Berüksihtigung nden. Die Valenz einerBindung ist dabei von dem Bindungsabstand zwishen i und j, d(ij) abhängig:(3.11) v(ij) = eR(ij) d(ij)bb ist eine empirishe, universelle Konstante mit b = 0; 37 [45 ℄. R(ij) ist der ebenso empi-rish anhand von Beispielstrukturen bestimmbare Valenzbindungsparameter (bond valeneparameter). R(ij) wurde für viele Paarungen bestimmt. Eine tabellarishe Übersiht n-det man z.B. in [46 , 47 ℄. Valenzbindungsparameter wurden vornehmlih für Metalloxidebestimmt. Eine detaillierte Untersuhung für einige Nitride ndet man in [48 ℄.Die mittlere, anhand ihrer kristallographishen Häugkeit gewihtete Valenzsumme ei-ner Atomsorte i erhält man durh folgende Gleihung:(3.12) V = aXi=1 z(i) nXk=1 eR(ij)k d(ij)kb ! = aXi=1 z(i)Dabei ist a die Anzahl der kristallographish untershiedlihen Atome einer Sorte undz(i) die Zähligkeit der kristallographishen Lage des i-ten Atoms. Die Summe V entsprihtder mittleren gewihteten Wertigkeit der Atomsorte i im Kristall und nimmt bei Siliatenund anderen Netzwerken dieser Art die üblihen ganzzahligen Werte an. In SrP2N4 ist Vfür die Sr-Atome beispielsweise 1,99, also etwa 2, was erwartungsgemäÿ Sr2+ entspriht.Gleihwohl kann sie für manhe kristallographishe Positionen deutlih vom Erwartungswertnah oben oder unten abweihen. Dies muÿ niht auf Fehler in der Kristallstrukturbestimmungzurükzuführen sein. Entsheidend ist aus thermodynamisher Siht die mittlere Valenz einerAtomsorte.Das Verfahren gestattet es aber niht, verläÿlihe Werte V zu erhalten, und die thermo-dynamishe Interpretation ist umstritten. Für quantitative thermodynamishe Berehnungenist sie gänzlih ungeeignet. Zu Vergleihszweken kann die Betrahtung der Valenzsummenjedoh sehr sinnvoll sein, da sie insbesondere keine sehr aufwendigen Rehnungen (z.B. DFT-Rehnungen) erfordert, die bei Festkörpern shnell sehr zeitintensiv und kompliziert werdenkönnen und die Interpretation durh Spezialisten erfordern.
Teil 3Spezieller Teil
KAPITEL 4Metallazide4.1. Einleitende Betrahtungen  Die AzidrouteBislang lieÿen sih nur einige niedrigkondensierte Nitridophosphate mit einem molarenVerhältnis P:N < 1:2 durh konventionelle Festkörpersynthese aus den binären Randphasenerhalten [49 ℄. Ausnahmen sind LiPN2 [50 , 51 ℄ und BeP2N4 (Kapitel 6.2) als einzige Vertreterder Nitridophosphate mit einem Verhältnis P:N = 1:2. Dies liegt daran, daÿ die notwendi-gen hohen Kristallisationstemperaturen, die für eine hemishe Reaktion zwishen P3N5 undeinem binären Metallnitrid notwendig wären, an der Thermolyse von Phosphor(V)-nitrid zuSubnitridena und letztlih zu elementarem Phosphor (Gleihung 4.1) oder der Thermolyse desMetallnitrids sheitern; viele binäre Metallnitride sind zudem unbekannt und können somitals Edukte niht verwendet werden. Höher kondensierte Nitridophosphate wie SiPN3 [54 ℄,PN(NH) [55 ℄, HP4N7 [56 , 57 ℄ und auh P3N5 [58 ℄ selbst, konnten nur in Einzelfällen übermolekulare Vorläufersubstanzen dargestellt werden. So gelang Horstmann die Darstellungder kristallinen Phosphor(V)-nitridimide sowie -P3N5 aus dem Einkomponentenvorläufer(NH2)2PSNP(NH2)3 (Gleihung 4.2):P3N5 > 850ÆC     ! 3 PN + N2 " > 950ÆC     ! 34P4 + 32N2 "(4.1) 2 (NH2)2PSNP(NH2)3   ! HP4N7 + 2H2S + 5NH3(4.2)Ein weiterer zunähst vielversprehender Syntheseweg war die Komproportionierung vonPN(NH) mit einem Metallhydrid. Bislang konnten jedoh nur NaPN2 [59 ℄ und K3P6N11(Kapitel 6.1 auf Seite 127) auf diese Weise gewonnen werden. Ein weiterer Ausbau diesesSynthesewegs sheiterte aber daran, daÿ P+V bei den erforderlihen Reaktionstemperaturenvon über 700 °C unter Einwirkung von Hydriden leiht zu subvalenten amorphen Phosphorni-triden reduziert wird. Multinäre Nitridophosphate mit Sodalith-Struktur konnten erfolgreihdurh Reaktion von Zink mit PN(NH) unter Anwesenheit von Zinkhalkogeniden gewonnenwerden (siehe Kapitel 6.6). Versuhe, diese Reaktion mit anderen Metallen als Zink durh-zuführen, sheiterten aber daran, daÿ P+V dann meist zu P III reduziert wird und unterStikstobildung entsprehende Metallphosphide entstehen (siehe auh Kapitel 10.2).aDie Existenz von Subnitriden des Phosphors sowie von Phosphor(III)-nitrid gilt als gesihert. Es handeltsih um farblose bis rote Verbindungen, die im Festkörper allerdings weitgehend unharakterisiert sind. ZumPN-Molekül siehe [52 , 53 ℄. 43
44 4. MetallazideDie Hohdruk-Hohtemperatursynthese ist eine universell einsetzbare Syntheseroute zurDarstellung hohkondensierter Nitridophosphate aus P3N5 und einem Azid. Einerseits er-fordert die Kristallisation hohkondensierter Nitridophosphate meist hohe Temperaturen vonmehr als 1000 °C, andererseits beginnt die Thermolyse von P3N5 bereits ab 850 °C (Gleihung4.1). So sind zum einen hohe N2-Partialdrüke nötig, um die Thermolyse des Phosphor(V)-nitrids in subvalente Phosphornitride oder gar elementaren Phosphor und Stiksto zu un-terdrüken, zum anderen wird eine Nitrid -Vorstufe (ein Nitridbildner) benötigt, um dieBildung eines Doppelnitrids oder Nitridophosphats zu erreihen. Metallazide haben sih fürdiese Zweke als gut geeignet erwiesen [60 ℄, da sie bei ihrer Thermolyse elementaren Stik-sto abspalten und so in einem geshlossenen, drukstabilen System, das der Reaktionsraumder Multianvil-Apparatur (Kapitel 1.5) bereitstellt, extrem hohe N2-Partialdrüke zwishen5 und 15GPa zugänglih mahenb. Dabei bildet sih vermutlih in situ das entsprehendeMetallnitrid (siehe hierzu auh Kapitel 5.2), das mit P3N5 bei hohen Reaktions- und Kristal-lisationstemperaturen (> 1000 °C) zu einem Nitridophosphat weiterreagiert (Gleihung 4.3,M = Metall in der Oxidationsstufe a).M(N3)a + a3 P3N5 > 1000ÆC, >5 GPa            !MNa=3 + a3 P3N5 + 4a3 N2 > 1000ÆC, >5 GPa            !(4.3) M[PN2℄a + 4a3 N2Zur Darstellung von Nitridophosphaten mit diesem Verfahren sind also diverse Azidevonnöten, die einerseits bereits bekannt waren, andererseits erstmals im Rahmen dieser Arbeitsynthetisiert und harakterisiert wurden.Das Interesse für Metallazide reiht aber weit über die Anwendung als Vorstufen für dieHohdruk-Hohtemperatursynthese hinaus [6168 ℄. So ist insbesondere die Strukturhemieund der Vergleih von Metallaziden mit anderen Pseudohalogeniden oder Carbodiimiden,die linear aufgebaute Anionen, wie z.B. OCN , SCN , CN  oder NCN2  enthalten, in-teressant. Solhe Verbindungen wurden in der Vergangenheit überrashend wenig untersuhtund harakterisiert. So sind viele pseudobinäre Cyanide oder Azide bislang gar niht rein her-gestellt worden und ihre Kristallstrukturen und Eigenshaften sind weitgehend unbekannt.Tellur(II)yanid wurde beispielsweise erst kürzlih durh Shwab et al. gewonnen [69 ℄. Vie-le polymere Hauptgruppen-Cyanide wie Berylliumyanid oder Aluminiumyanid sind eben-falls erst in jüngerer Zeit harakterisiert worden [70 ℄, die meisten Cyanide besonders saurerbDer N2-Partialdruk ist einer direkten Messung niht zugänglih. Es ist jedoh davon auszugehen, daÿder N2-Partialdruk nah Thermolyse des Azids im Assembly der Hohdrukapparatur mindestens so groÿ istwie die Vorkompression.
4.2. Stikstowasserstosäure 45Nebengruppenmetall-Kationen sind unbekannt (z.B. W(CN)6 oder Mn(CN)4). Ebenso ver-hält es sih bei polymeren Aziden, die meist saure oder polarisierende Kationen enthalten. DieDarstellungsmethoden, die bei Halogeniden Anwendung nden, können zur Darstellung vonAziden in der Regel niht genutzt werden, da man sih Hohtemperaturreaktionen (wie z.B.bei der Eisen oder Aluminiumhlorid-Darstellung), die zu denierten und kristallinen Probenführen, wegen ihrer Temperaturempndlihkeit niht bedienen kann. Ebenso hat die Reini-gung und Kristallisation von polymeren Aziden durh Umkristallisieren keinen Erfolg, dadie komplexierenden Lösungsmittel der oft shwerlöslihen Verbindungen niht abgespaltenwerden können.Ferner sind Azide als Edukte für organishe Synthesen von zunehmender Bedeutung[71 , 72 ℄. Als neueres Beispiel sei hier die Cu+I-katalysierte lik-Reaktion [72 ℄ genannt,mittels derer sih aus einem Aetylen und einem Azid in einer 1,3-Cyloaddition C2N3R2-Ringe (R, org. Rest) darstellen lassen. Da hierzu ein polarisiertes Azid vonnöten ist, könntenbesonders die in dieser Arbeit untersuhten Azide mit sauren Kationen in Zukunft zu in-teressanten metallorganishen Ringsystemen führen. Auÿerdem könnte die Darstellung vonpolymeren Kohlensto-Stiksto Verbindungen aus solhen 1,3-Cyloaddukten möglih sein.Weiterhin sind besonders Azide aufgrund einiger Shwingungsmoden, die mittels IR- oderRaman-Spektroskopie gut aufgelöst werden können, gute Beispielsubstanzen für shwin-gungsspektroskopishe Untersuhungen. Tabelle 4.1 enthält eine Übersiht über bislang be-kannte binäre Metallazide.Im Folgenden werden zunähst etablierte Verfahren beshrieben, um binäre Metallazidesowie ihre korrespondierende Säure, die Stikstowasserstosäure HN3 darzustellen, sowieneue Wege aufgezeigt, die den Zugang zu neuen, für die Hohdruk-Hohtemperatursyn-these geeigneten Aziden ermöglihen.4.2. StikstowasserstosäureFür viele Azidsynthesen ist Stikstowasserstosäure als Edukt sowohl in wäÿriger alsauh in nihtwäÿriger Lösung notwendig. Es soll hier niht unerwähnt bleiben, daÿ beimArbeiten, auh mit verdünnten Lösungen, groÿe Vorsiht geboten ist, da Stikstowasser-stosäure potentiell explosionsgefährlih und ihre Dämpfe beim Einatmen sehr giftig sind.4.2.1. Wäÿrige Stikstowasserstosäure-Lösung. Eine wäÿrige Stikstowasser-stosäure-Lösung erhält man durh Destillation nah [74 ℄. Dabei geht man von Natriumazidund halbkonzentrierter Shwefelsäure aus (Gleihung 4.4). Durh mehrmaliges Destillierenerhält man bis zu 24%ige HN3-Lösung. Eine solhe Lösung ist unter Berüksihtigung einigerShutzmaÿnahmen noh siher handhabbar. Insbesondere sollte darauf geahtet werden, daÿsih an kälteren Stellen der Aufbewahrungsgefäÿe keine leihtühtige Stikstowassersto-säure durh Verdunstung und anshlieÿende Kondensation in konzentrierterer Form nieder-shlagen kann, denn reine HN3 hat einen Siedepunkt von etwa 60 °C.
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Tabelle 4.1: Azide mit bekannter Kristallstruktur grün, harakterisierte Azide mit unbekannter Kristallstruktur (oder shleht harakterisierte Azide)blau, in dieser Arbeit erstmalig dargestellte oder harakterisierte Azide magenta.Periodensystem der binären Azide1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18(I) (II) (III) (IV) (V) (VI) (VII) (VIII)1 2H He[73 , 74 ℄3 4 Atomnummer 5 6 7 8 9 10Li Be Symbol B C N O F Ne[75 ℄ [76 ℄ Literaturstelle [76 ℄ [77 ℄11 12 13 14 15 16 17 18Na Mg [76 ℄ Al Si P S Cl Ar[78 ℄ Kap. 4.11 [76 ℄ [79 ℄ [80 ℄ gasf.19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36K Ca S Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr[81 ℄ [66 ℄ [82 ℄ Kap. 4.14 [83 , 84 ℄ [85 , 86 ℄ [87 ℄ [88 ℄37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54Rb Sr Y Zr Nb Mo T Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe[89 ℄ [66 ℄ [90 ℄ [65 ℄ [9193 ℄ [94 ℄ Kap. 4.13 [87 ℄ [95 ℄ [96 ℄55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86Cs Ba La  Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn[97 ℄ [66 ℄ Lu [90 ℄ [65 ℄ [98 ℄ [97 ℄ [99 ℄87 88 104 105 106 107 108 109Fr Ra A  Rf Db Sg Bh Hs MtLr57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb LuKap. 4.1689 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103A Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr Tri- oder pentavalente Phosporazide sind niht isolierbar, stattdessen sei hier die binäre Ringverbindung P3N21 genannt.Auh binäre Kohlenstoazide sind unbekannt, erwähnt sei stattdessen Cyanurazid.
4.3. Ammoniumazid NH4N3 47(4.4) H2SO4 +NaN3   ! NaHSO4 # +HN3 "4.2.2. Organishe Stikstowasserstosäure-Lösungen. Besonders für die Darstel-lung von Metallaziden mit sauren Kationen (wie z.B. Mg2+) wurden zahlreihe Versuhe un-ternommen, das Wasser durh ein weniger zur Komplexbildung neigendes Lösungsmittel zuersetzen. Es wurden zu diesem Zweke Lösungen von Stikstowasserstosäure in vershie-denen organishen Lösungsmitteln bereitet.Mit HN3 gesättigter Diethylether ist auf ähnlihe Weise wie bei 4.2.1 beshrieben erhält-lih. Das Verfahren wird dahingehend modiziert, daÿ man in den Destillationskolben, indem sih halbkonzentrierte Shwefelsäure und Natriumazid benden, das gleihe VolumenEther gibt, der mitsamt der HN3 zuerst übergeht. Anshlieÿend destilliert man die etherisheLösung noh zweimal über wasserfreiem Natriumsulfat als Trokenmittel. Die so erhalteneLösung mit einem HN3-Gehalt von etwa 3-6Gew.% kann für weitere Umsetzungen herangezo-gen werden. In analoger Weise kann man Lösungen von HN3 in Tetrahydrofuran und anderenEthern herstellen, die einen Siedepunkt von weniger als 60 °C haben.Benzolishe HN3-Lösung ist erhältlih, indem man eine Aufshlämmung von NaN3 inhalbkonzentrierter H2SO4 shnell mit Benzol übershihtet und anshlieÿend zwei Tage rührt(Gleihung 4.4). Die benzolishe Lösung wird von der shwefelsauren Phase, die noh festesNaHSO4 enthält, abgegossen und über wasserfreiem Natriumsulfat getroknet. Man erhälteine Lösung mit a. 3Gew.% HN3.4.3. Ammoniumazid NH4N3Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Ammoniumazid (NH4N3) wurde nah Frierson[100 ℄ hergestellt. Danah geht man von einem äquimolaren Gemenge von Ammoniumnitratund Natriumazid aus, welhes vorsihtig (50 °C/h) in einem etwa 50mm weiten und 300mmlangen Glasrohr auf 180 °C in einem Rohrofen erhitzt wird. Das Eduktgemenge wird zwekmä-ÿigerweise niht direkt in das Glasrohr gegeben, sondern in ein Porzellanshihen verbraht.Dabei bildet sih in einer Metathesereaktion sehr reines Ammoniumazid (Gleihung 4.5), daszunähst sublimiert und sih dann an dem kalten, etwa 10 m aus dem Ofen herausragendenTeil des Rohres niedershlägt.(4.5) NH4NO3 +NaN3 180ÆC    ! NaNO3 +NH4N3 "Während des Sublimationsvorgangs sollte die gesamte Apparatur hinter einer Shutzshei-be aus mindestens 20mm dikem Plexiglas oder einer anderen geeigneten Shutzeinrihtungverborgen werden, da Ammoniumazid in der Hitze (analog zu anderen Ammoniumsalzen) inAmmoniak und die freie Säure HN3 zerfällt. Die Anwesenheit freier HN3 bei der Sublimationist wohl der eigentlihe Grund für die groÿe Explosionsgefahr bei dieser Darstellungsmethode
48 4. Metallazide(siehe [100 ℄). Die Darstellung nah Gleihung 4.5 wurde hier aber anderen Verfahren, wiez.B. der Gewinnung von Ammoniumazid durh Ionentaush in wäÿriger Lösung, vorgezogen,weil man auf diese Weise gröÿere Mengen NH4N3 in ausgezeihneter Reinheit darstellen kann.4.4. Caliumazid, Strontiumazid, Bariumazid und KaliumazidDie Azide der shwereren (basishen) Erdalkalimetalle (Ca, . . . , Ba) und der shwererenAlkalimetalle (K, . . . , Cs) können auf einfahe Weise aus ihren Carbonaten oder Hydroxi-den gewonnen werden. Man bedient sih der in [101 , 102 ℄ beshriebenen Methode, indemman eine wäÿrige Aufshlämmung oder Lösung des betreenden Erdalkali oder Alkalime-tallhydroxids oder der entsprehenden Carbonate solange mit einer 10  15%igen, wäÿrigenHN3-Lösung (Kapitel 4.2.1) versetzt, bis eine klare und saure Lösung mit einem pH-Wert vonetwa 2  4 entsteht (Gleihung 4.6, für Erdalkalimetallarbonate).(4.6) M+IICO3 + 2HN3   ! M+II(N3)2 +H2O+CO2 "Die Lösung wird nun vorsihtig solange eingeengt, bis das entsprehende Azid auszufal-len beginnt. Dabei färbt sih die Lösung rosa bis rot. Nah Abkühlen wird dann die Fällungdurh Zugabe von Aeton unter Rühren vervollständigt. Der Niedershlag wird abgesaugt undim Exsikkator über Phosphorpentoxid getroknet. Bei Ca(N3)2 kann der Niedershlag nihthinreihend im Exsikkator getroknet werden. Hier empelt sih die Troknung im Hohva-kuum bei Raumtemperatur und anshlieÿende IR-spektroskopishe Kontrolle des Produktesauf Wasserfreiheit. In gleiher Weise wurde Kaliumazid aus KOH und HN3-Lösung gewonnen.Caliumazid, Strontiumazid, Bariumazid und Kaliumazid können ohne besondere Vorsihts-maÿnahmen gehandhabt werden. 4.5. Silberazid AgN3Silberazid wird nah der Vorshrift in [91 , 92 ℄ hergestellt. Dazu verdünnt man eine ge-sättigte Silbernitratlösung mit dem dreifahen Volumen Wasser und setzt sie bei Raumtem-peratur mit der äquimolaren Menge in Wasser gelöstem Natriumazid um. Die Fällung vonshwerlöslihem Silberazid setzt augenbliklih ein. Ab jetzt sollte man, um eine Verunreini-gung des Silberazids mit elementarem Silber zu vermeiden, den Feststo vor Lihteinwirkungshützen. Nah einer Stunde kräftigen Rührens läÿt man das farblose Silberazid absetzenund dekantiert. Man wäsht mehrmals mit Wasser, shlämmt in Ethanol auf und saugt denFeststo ab. In der Nutshe wäsht man den Niedershlag noh mehrmals mit Ether undsaugt ihn troken. Es ist darauf zu ahten, daÿ der Feststo niht mit metallenen Spateln o.ä.gehandhabt wird. Silberazid ist explosionsgefährlih bei Stoÿ, Friktion und Wärmeeinwir-kung. Der Niedershlag wird mit einem Kunststospatel vorsihtig aus der Nutshe gelöst,in Portionen von etwa 3 g aufgeteilt und in lihtdihte Filmdöshen verbraht. Zur TroknungSilberazid ist als Pseudohalogenid in ähnliher Weise lihtempndlih wie Silberbromid.
4.7. Versuhe zur Darstellung von Magnesiumazid 49bewahrt man Silberazid einige Tage in einem für Unbefugte unzugänglihen Trokenshrankbei niht mehr als 50 °C auf. Bei Bedarf kann ershöpfende Troknung (IR-spektroskopisheKontrolle) bei Raumtemperatur im Hohvakuum erreiht werden. Silberazid darf wegen derExplosionsgefahr keinesfalls im Mörser in gröÿeren Mengen als etwa 15mg zerkleinert oderverrieben werden (siehe auh Fuÿnote d auf Seite 51). Gröÿere Silberazidbroken zerfallenbei der Troknung meist von selbst. In jedem Falle muÿ beim Umgang mit Silberazid dieSplittershutzausrüstung (Kapitel 1.1) angelegt werden.4.6. Kupfer(I)azid CuN3Kupfer(I)azid CuN3 [84 ℄ erhält man durh Reduktion von Cu2+ mit SO2 bei Anwesenheiteines Übershusses von Natriumazid. CuN3 ist ein farbloser, lihtempndliher und in Wassershleht lösliher Feststo, der bei Reibung und Wärmeeinwirkung leiht explodiert. UmVerunreinigung des CuN3 mit elementarem Kupfer zu vermeiden, sollte die Verbindung unterLihtausshluÿ aufbewahrt werden. Die Troknung von Kupfer(I)azid erfolgt in gleiher Weisewie bei Silberazid (Kapitel 4.5 auf der vorherigen Seite).4.7. Versuhe zur Darstellung von MagnesiumazidEs ist bekannt, daÿ sih Magnesiumazid wegen der Aidität des Mg2+-Ions niht auswäÿriger Lösung erhalten läÿt. Daher wurde zur Darstellung von Mg(N3)2 zunähst der vonWiberg et. al. beshriebene Weg beshritten [76 , 79 ℄. Dazu geht man von Magnesiumdi-methyl Mg(CH3)2 (die Darstellung wird hier niht beshrieben, siehe [103 ℄) und HN3 inDiethylether (siehe Kapitel 4.2.2) aus (Gleihung 4.7).(4.7) Mg(CH3)2 + 2HN3 (C2H5)2O      ! Mg(N3)2  x (C2H5)2O+ 2CH3 "Es zeigt sih jedoh, daÿ das Produkt noh beträhtlihe Mengen an Kohlensto enthältund sowohl IR- als auh Raman-Spektren noh Etherbanden zeigen. Auh nah einmonatigemTempern der Probe im Hohvakuum bei 2  10 6mbar und 180 °C lieÿ sih das Etherat nihtvollständig zersetzen, und es wurde kein binäres Magnesiumazid erhalten. Shlieÿlih trittnah mehr als einem Monat Zersetzung unter Stikstoabgabe ein, was an der Bildung vongelbgrün gefärbten Mg3N2 erkennbar ist.Ebenso erwiesen sih auh Lösungen von HN3 in Benzol, Aetonitril oder Tetrahydrofuran(Kapitel 4.2.2) niht als geeignet, um Mg(N3)2 rein darzustellen, da sih auh hier (selbst mitBenzol) erstaunlih stabile Komplexe bilden, die sih niht im Hohvakuum bei erhöhterTemperatur zersetzen lassen. Daher wurde versuht, Magnesiumazid durh Reaktion vonTrimethylsilylazid (CH3)3SiN3 und Magnesiumuorid (Gleihung 4.8) in Analogie zu [67 ℄ zuerhalten:
50 4. Metallazide(4.8) MgF2 + 2 (CH3)3SiN3   ! Mg(N3)2 + 2 (CH3)3SiF "Die Reaktion wurde mit der doppelten erforderlihen molaren Menge Trimethylsilylazidohne Lösungsmittel angesetzt, um Koordination des Mg(N3)2 zu verhindern. Es zeigte sih,daÿ die Reaktion nah Gleihung 4.8 oensihtlih niht abläuft, denn es bildet sih überra-shender Weise anstelle von gasförmigem (CH3)3SiF und festem Mg(N3)2 ein farbloses undrükstandsfrei im Vakuum destillierbares Öl. Ebenso brahten Versuhe mit üssigem SO2als Lösungsmittel, auf die hier niht näher eingegangen werden soll, keinen Erfolg. Nahezureines Mg(N3)2 konnte erst durh ein neues Verfahren (Kapitel 4.11) hergestellt werden.4.8. Versuhe zur Darstellung von ZinnazidZur Darstellung von binärem Zinndiazid Sn(N3)2 wurde ein anderer Weg beshritten.Unter Ausnutzung der hohen Bildungstendenz und Shwerlöslihkeit von Silberiodid wurdeversuht, Zinniodid SnI2 mit der doppelten molaren Menge Silberazid Ag(N3) (Kapitel 4.5)in wasserfreiem Aetonitril umzusetzen (Gleihung 4.9).(4.9) SnI2 + 2AgN3 Aetonitril       ! Sn(N3)2 + 2AgI #Dabei wurde ein zitronengelber Komplex erhalten, der niht binäres Zinnazid war, son-dern noh beträhtlihe Mengen Aetonitril enthielt. Durh Wärmebehandlung im Hohva-kuum konnte dieser Komplex niht ohne Stikstoabgabe zersetzt werden. Die analoge Reak-tionsführung zur Darstellung von Magnesiumazid brahte ebenfalls keinen Erfolg. Daraufhinwurden die Versuhe zur Synthese von binären Aziden mit wäÿrigen oder organishen Löse-mitteln eingestellt, da die so erhaltenen lösungsmittelhaltigen Komplexe oenbar niht unterErhaltung des Azids thermolysierbar sind. Da sih die etablierten Methoden zur Azidsyntheseals unbrauhbar zur Synthese von Edukten für die Hohdruk-Hohtemperatursynthese vonNitridophosphaten erwiesen, wurden neue Verfahren erarbeitet, um auh Metallazide saureroder gut koordinierender Kationen herstellen zu können (Kapitel 4.10 bis 4.16).4.9. Darstellung von Cadmiumazid Cd(N3)2Während die binären Azide der Alkali- und Erdalkalimetalle (M+IN3 mit M = Li [75 ℄,Na [78 ℄, K [81 ℄, Rb [89 ℄, Cs [97 ℄; M+II(N3)2 mit M = Ca, . . . , Ba [66 ℄) sowie Ammonium-azid [66 , 100 ℄ gut untersuht und strukturell eindeutig harakterisiert wurden, gelang diesbei den Shwermetallaziden nur im Falle von Cu(I) [84 ℄, Cu(II) [83 ℄, Ag(I) [92 ℄, Hg(II)[98 ℄, Tl(I) [97 ℄ und Pb(II)azid [99 ℄. Die Existenz von Zn(N3)2 [85 , 86 ℄, Kapitel 4.15.3, undCd(N3)2 [66 , 104106 ℄ gilt in der Literatur als gesihert; wegen ihrer groÿen Neigung zurExplosion konnte bislang jedoh in beiden Fällen keine Strukturanalyse an diesen Verbindun-gen durhgeführt werden. Die Synthese von Cadmiumazid wurde in der Vergangenheit vor
4.9. Darstellung von Cadmiumazid Cd(N3)2 51allem durh Umsetzung von Cd(NO3)2 mit NaN3 in wäÿriger Lösung angestrebt [66 ℄. Wegender drohenden Komproportionierung von NO 3 und N 3 ist aber bereits die dabei entstehen-de wäÿrige Lösung sehr explosionsgefährlih [66 ℄. Zur Umgehung dieses Problems wurde dieDarstellung von reinem Cadmiumazid aus CdCO3 und wäÿriger HN3 durhgeführt [94 ℄.4.9.1. Präparation. Phasenreines Cadmiumazid wurde durh Reaktion von festemCadmiumarbonat mit wäÿriger Stikstowasserstosäure im Übershuÿ erhalten. Es ist daseinzige neue in dieser Arbeit behandelte Azid, das aus wäÿriger Lösung gewonnen wurde.Anders als bei den meisten Alkali- und Erdalkalimetallarbonaten läuft die Reaktion nihtinnerhalb weniger Minuten unter Aufshäumen der Reaktionsmishung vollständig ab, son-dern benötigt zum vollständigen Umsatz 3 Tage unter ständigem Rühren. Der Endpunkt derReaktion läÿt sih daran erkennen, daÿ die in Wasser stets trübe Aufshlämmung von Cadmi-umarbonat zugunsten eines sih sehr shnell absetzenden, gröber kristallinen und farblosenNiedershlags von Cadmiumazid Cd(N3)2 vershwunden ist.Cadmiumarbonat (6 g, 34,8mmol; Merk, puriss.) wird mit 100ml einer Lösung vonHN3 in Wasser (24Gew.%, Kapitel 4.2.1) versetzt und drei Tage bei Raumtemperatur kräf-tig gerührt. Man läÿt den farblosen Niedershlag von Cd(N3)2 absetzen und dekantiert dieleiht rosa gefärbte Lösung ab. Der kristalline Niedershlag wird zunähst mit kaltem Wasser,dann mit Ethanol und zuletzt mit Ether gewashen und im Vakuumexsikkator über Phos-phorpentoxid getroknet. Es wird röntgenographish phasenreines Cd(N3)2 als feinkristallinesund farbloses Kristallpulver erhalten.Zur Handhabung von reinem Cd(N3)2 sollten Spatel und Löel aus Kunststo oder Hornverwendet werden, da Cadmiumazid äuÿerst shlag- und reibungsempndlih ist. Ebensosollte man sih durh wirksame Shutzkleidung wie Vollgesihtsshutz, Ledermantel sowieKevlar®- und Stahlgeehthandshuhe vor den Folgen einer etwaigen Explosion shützen(siehe Kapitel 1.1). Die Verbindung kann vorsihtig im Ahatmörser oder einer kleinen Ku-gelmühle (Kapitel 1.1) zu einem feinen Pulver zerkleinert werden. Dabei sollte man niemalsmehr als 90mg Substanz verwenden, da Explosionen mit gröÿeren Mengen Substanz verhee-rende Auswirkungen haben würdend. Beim Umgang mit Cadmiumazid ist äuÿerste Vorsihtgeboten!Zur Zühtung von Einkristallen läÿt man die Mutterlauge zwei bis drei Tage im Kühl-shrank bei etwa +4 °C stehen. Es entstehen farblose Kristalle, die vorsihtig mit kaltemWasser und Diethylether gewashen werden und für eine Einkristallstrukturanalyse herange-zogen werden können.4.9.2. Kristallstrukturanalyse. Da von Cadmiumazid Einkristalle erhalten werdenkonnten, wurde eine Einkristallstrukturbestimmung durhgeführt und die Einphasigkeit derProbe anhand einer Rietveld-Verfeinerung des Pulvers veriziert.dBei der Explosion von etwa 90mg Cd(N3)2 in der Kugelmühle durhshlugen Ahatsplitter selbst nohin 50 m Entfernung Glasgeräte wie Ampullen und Behergläser.
52 4. Metallazide4.9.2.1. Einkristallstrukturbestimmung. Die Datensammlung für die Einkristallstruk-turbestimmung wurde mit einem IPDS-Diraktometer (Stoe, Darmstadt) bei Raumtempe-ratur durhgeführt. Die Reexindizierung ergab eine orthorhombishe Elementarzelle (a =7,820(2), b = 6,440(2),  = 16,073(3) Å; V = 804,97(8) Å3). Anhand der beobahteten Regelnfür das systematishe Auftreten von Beugungsreexen wurde die Raumgruppe Pba eindeutigermittelt.Die Strukturlösung erfolgte durh Direkte Methoden mit dem Programm SHELXS (Pro-grammpaket SHELX 97 [17 ℄). Die Strukturverfeinerung wurde mit dem Programm SHELXL[17 ℄ nah der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an jF j2 vorgenommen. Alle thermi-shen Auslenkungsparameter konnten anisotrop verfeinert werden. Die Absorptionskorrekturerfolgte mit dem Programm HABITUS [107 ℄.Alle kristallographishen Daten und Ergebnisse der Einkristallstrukturbestimmung sindin Tabelle 4.2 zusammengefasst. Tabelle 4.3 zeigt Atomkoordinaten und äquivalente isotrope,Tabelle 4.4 die anisotropen Auslenkungsparameter für Cadmiumazid. Die Tabellen 4.5 und4.6 enthalten die relevanten Atomabstände und Winkel.4.9.2.2. Pulverbeugungsuntersuhungen. Die Phasenreinheit des synthetisierten Cad-miumazids wurde durh eine Rietveld-Verfeinerung (Tabelle 4.2, Abbildung 4.1) nahge-wiesen, die mit dem Programm GSAS [21 ℄ durhgeführt wurde. Demnah wurden die Git-terparameter zu a = 7,8070(1), b = 6,4239(1) und  = 16,0302(3) Å bestimmt. Die R-Werteder Rietveld-Verfeinerung betrugen: Rwp = 0,043; Rp = 0,035 und R(F 2) = 0,043. Dieverfeinerten Atompositionen (Tabelle 4.3 auf Seite 54) stimmen im Rahmen der Messge-nauigkeit mit den Daten der Einkristall-Röntgen-Strukturanalyse überein. Im Gegensatzzur Einkristall-Röntgen-Strukturanalyse wurde bei derRietveld-Verfeinerung lediglih derAuslenkungsparameter des Cadmiumatoms (Tabelle 4.4) anisotrop verfeinert, diejenigen derStikstoatome isotrop.4.9.3. Strukturbeshreibung. Im Gegensatz zu den meisten anderen hinsihtlih ih-rer Kristallstruktur untersuhten binären Metallaziden handelt es sih bei Cadmiumazid umein eher kovalentes Azid. Dies zeigt sih auh in der Kristallstruktur (Abbildung 4.2), dieeinen neuen Strukturtyp darstellt. Die harakteristishe Baueinheit in der Cadmiumazid-Struktur ist ein kantenverknüpftes Oktaederdoppel mit zwei Cadmiumatomen als Zentrenund zehn Azid-Einheiten als Liganden (siehe Abbildung 4.3 auf Seite 56). Die verbrüken-den, äquatorial stehenden Azid-Einheiten sind an einem Ende mit beiden Cadmiumatomendes Oktaederdoppels koordiniert und verknüpfen somit formal zwei Cd(N3)6 Oktaeder zueinem Cd2(N3)10-Oktaederdoppel. Am anderen Ende sind sie jeweils mit nur einem Cd-Atomverbunden (-1-1-3l EO-Brüke, EO steht hier für end-on, der Index l bedeutet, daÿ essih um eine elongierte Bindung handelt, zur Nomenklatur siehe [108 ℄). Zwei der äquatori-al stehenden Azid-Einheiten können als vierzähnige Liganden aufgefaÿt werden (-1-1l-2l-3;EE2, EE steht hier für end to end). Berüksihtigt man diesen Umstand, so ergibt sih
4.9. Darstellung von Cadmiumazid Cd(N3)2 53Tabelle 4.2: Kristallographishe Daten von Cd(N3)2 für Einkristall- und Rietveld-Verfeinerung.Einkristalldatenhemishe Formel Cd(N3)2 Anzahl beob. Reexe 1174 (F 2o  2(F 2o ))Formelmasse 449,64g  mol 1 Anzahl symmetrieun-abh. Reexe 1306Formeleinheiten 8 h; k; l -9  h  7; -11  k 11; -22  h  23Kristallsystem, RG orthorhombish, Pba(Nr. 61) Korrekturen Lorentz, Polarisation,AbsorptionGitterparameter a = 7,820(2) Strukturlösung SHELXS (Dir. Meth.)b = 6,440(2) Strukturverfeinerung SHELXL = 16,073(3)Å verf. Parameter 64Zellvolumen 809,3(3)Å3 GOF 1,168röntgen. Dihte 3,225g  m 3 Wihtung w 1 = [2(F 2o )+Strahlung MoK (0; 0222P )2+0; 2145P ℄Diraktometer Stoe IPDS mit P = (F 2o + 2F 2 )=3Detektor Image Plate min. Restelektr.dihte -0,617 e/Å3Monohromator Graphit max. Restelektr.dihte 0,663 e/Å3Kristallgröÿe [mm3℄ 0,38 x 0,31 x 0,25 R-Werte R1 = 0; 0186 f. 1174Ref. F 2o  2(F 2o )Messbereih [°℄ 5; 1  2  63; 4 R1 = 0; 0225 f. alle Ref.Messtemperatur 293K wR2 = 0; 0444 f. 1174Ref. F 2o  2(F 2o )Anzahl gemess. Re. 8390 wR2 = 0; 0456 f. alleRef.Rietveld-VerfeinerungGitterparameter a = 7,817(2) gem. Datenpunkte 5010b = 6,424(1) Nobs 390 = 16,030(3)Å Untergrundfktn./Koe. Shifted Chebyshev/16Zellvolumen 804,97(8)Å3 röntgen. Dihte 3,225g  m 3Strahlung MoK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0; 0560Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,04192-Bereih [°℄ 3  2  53; 1 wRpBknd = 0,0432Shrittweite 0,3 ° RpBknd = 0,0355interne Shrittweite 0,01 ° R(F2) = 0,0432
54 4. Metallazide
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Abbildung 4.1: Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm sowieDierenz-Prol der Rietveld-Verfeinerung von Cadmiumazid. Die erlaubten Reexe sind durh senk-rehte Balken markiert.Tabelle 4.3: Atomkoordinaten und äquivalente bzw. isotrope Auslenkungsparameter (in 100 Å2, De-nition siehe Kapitel 3.1.1) für Cd(N3)2 aus Einkristallstruktur- und Rietveld-Verfeinerung. Diejeweils zweite Zeile enthält das Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung.Atom Wyk. x y z UeqCd(1) 8 0;57918(2) 0;07430(2) 0;396081(8) 1;637(6)0;5794(1) 0;0744(2) 0;39639(5) 2;04N(1) 8 0;1943(2)  0;0770(2) 0;4402(1) 1;96(3)0;1985(9)  0;0795(2) 0;4418(5) 1;2(3)N(2) 8 0;8105(2) 0;2620(2) 0;3468(1) 2;03(3)0;819(1) 0;251(2) 0;3436(5) 1;9(3)N(3) 8 0;6638(2) 0;0526(3) 0;5339(1) 2;29(3)0;6601(8) 0;049(2) 0;5282(5) 0;8(3)N(4) 8 0;4420(4) 0;0879(4) 0;2636(2) 4;73(7)0;451(1) 0;093(2) 0;2329(5) 3;5(4)N(5) 8 0;4428(2) 0;4025(3) 0;4155(2) 3;23(5)0;430(1) 0;402(2) 0;4129(5) 2;6(3)N(6) 8 0;3776(2) 0;1759(2) 0;2104(1) 2;23(3)0;379(2) 0;170(2) 0;2146(5) 1;2(4)
4.9. Darstellung von Cadmiumazid Cd(N3)2 55Tabelle 4.4: Anisotrope Auslenkungsparameter (in Å2) für Cd(N3)2 aus der Einkristallstrukturver-feinerung. Die Rietveld-Verfeinerung des Pulvers erlaubte nur anisotrope Verfeinerung des Auslen-kungsparameters für Cd(1) (zweite Zeile)Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12Cd(1) 0;01544(8) 0;01874(9) 0;0149(1) 0;00023(4) 0;00165(4)  0;00049(4)0;0179(5) 0;0170(5) 0;0262(6)  0;0037(7) 0;0004(8)  0;0008(6)N(1) 0;0218(7) 0;0177(7) 0;0193(8) 0;0008(6)  0;0020(5)  0;0028(5)N(2) 0;0204(6) 0;0171(7) 0;0235(8)  0;0031(6) 0;0075(5)  0;0023(5)N(3) 0;0184(6) 0;0337(9) 0;0164(8) 0;0031(7)  0;0024(5)  0;0070(6)N(4) 0;075(2) 0;033(1) 0;035(2) 0;0040(9)  0;034(1) 0;0013(9)N(5) 0;0257(8) 0;0266(9) 0;044(1) 0;0017(8) 0;0144(8) 0;0037(6)N(6) 0;0271(7) 0;0172(7) 0;0225(9)  0;0005(6)  0;0083(6)  0;0024(6)
Abbildung 4.2: Struktur von Cd(N3)2, Blik entlang b.bei Hinzuziehung der zweiten Koordinationssphäre der Cd-Atome ein einfah überkapptesOktaeder als Koordinationspolyeder für Cd(1) (siehe auh Kapitel 4.9.4).Die restlihen Azid-Einheiten des Oktaederdoppels koordinieren nur einfah an die Cad-mium-Zentren der Cd2(N3)10-Baueinheiten, wirken also als herkömmlihe dreizähnige Ligan-den (-1-1l-3). Diese Baueinheit wird im Kristall über Eken verknüpft, was sowohl überKopf-KopfVerknüpfungen der Azid-Einheiten als auh über Kopf-ShwanzVerknüpfungengeshieht. In der ersten Koordinationssphäre ist jede Azid-Einheit an einem Ende mit einemCd-Atom und am jeweils anderen Ende mit zwei Cd-Atomen verknüpft. Im Kristall nden
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(a) Oktaederdoppel in Cd(N3)2 (b) Oktaederdoppel mit NCdN Winkeln.Abbildung 4.3: Die Abbildung zeigt die Oktaederdoppel als fundamental building units (FBU) inCd(N3)2. Die CdN Bindungen sind rot, die NN Bindungen shwarz gezeihnet.sih zwei kristallographish untersheidbare Azid-Einheiten. Die erste wird von N(3)N(1)N(5) (N(3)N(1): 1,195(2) Å; N(1)N(5): 1,151(3) Å; N(3)N(1)N(5): 179,0(2) °; in dieserReihenfolge) gebildet, die zweite Einheit wird von N(4)N(6)N(2) (N(4)N(6): 1,143(3) Å;N(6)N(2): 1,195(2) Å; N(4)N(6)N(2): 177,8(2) °) aufgebaut. Die Abweihung von der Li-nearität ist signikant und beträgt im Falle der ersten Einheit 1 ° und im Falle der zweitenEinheit 2,2 °. Bemerkenswert ist ebenso, daÿ der Abstand Cd(1)N(3) der verbrükendenStikstoatome innerhalb der Cd2(N3)10-Baueinheit kürzer ist als derjenige der niht ver-brükenden Stikstoatome Cd(1)N(2), Cd(1)N(4) und Cd(1)N(5) (siehe Tabelle 4.6 undAbbildung 4.3(b) und 4.4(a)).Innerhalb der Azid-Einheiten sind die Bindungsabstände zwishen denjenigen N-Atomenelongiert, die den Cadmiumatomen zugewandt sind, was auf einen stärker kovalenten Bin-dungsanteil der Bindung CdN hinweist. Ein analoger Eekt wurde auh bei Cyanamiden(Carbodiimiden) beobahtet: Während beim eher ionogenen Ca(NCN) die NC-Abstände al-le gleih sind (1,22 Å), nden sih im stärker kovalenten Pb(NCN) deutlih untershiedliheAbstände in den Anionen (1,16 und 1,30 Å) [109 , 110 ℄.Beim Queksilberazid [98 ℄, dem shwereren Homologen zu Cadmiumazid, ndet sih imKristall eine gänzlih andere Koordination der Metallatome. Queksilber ist hier nahezu li-near koordiniert (175 °). Der Winkel NNN in den Azid-Ionen beträgt in Queksilberazid171 °. Wie erwartet ist die Abweihung von der Linearität deutliher ausgeprägt als beimCadmiumazid, da der kovalente Charakter der HgN Bindung gröÿer ist. Die Kristallstrukturweist keine wesentlihen Gemeinsamkeiten mit der des Cadmiumazids auf e. Auh sind wenigeGemeinsamkeiten mit der bislang niht bekannten Struktur des Zinkazids Zn(N3)2 [85 , 86 ℄zu erwarten, da Zink gewöhnlih tetraedrishe Koordination bevorzugt.eMan kann die Struktur von Queksilberazid als Pakung isolierter Hg(N3)2-Moleküle auassen, währendCd(N3)2 polymer aufgebaut ist.
4.9. Darstellung von Cadmiumazid Cd(N3)2 57Tabelle 4.5: Abstände CdN (links) und Abstände NN in den Azid-Einheiten (rehts) in Cd(N3)2aus Einkristallstrukturverfeinerung und Rietveld-Verfeinerung. Die jeweils zweite Zeile enthält dasentsprehende Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung (Standardabweihungen sind in Klammern ange-geben, Einheit Å).Atom Atom Bindungsabstände Atom Atom Bdg.abst.Cd(1) N(2) 2;315(2) 2;328(2) N(6) N(2) 1;195(2)2;342(8) 2;391(8) 1;16(1)N(3) 2;317(2) 2;355(2) N(4) 1;143(3)2;211(7) 2;365(7) 1;13(1)N(4) 2;386(3) N(1) N(3) 1;195(2)2;305(9) 1;215(9)N(5) 2;388(2) N(5) 1;151(2)2;418(8) 1;117(9)N(6) 2;967(4)2;985(6)Tabelle 4.6: Bindungswinkel in Cd(N3)2 aus Einkristallstruktur- und Rietveld-Verfeinerung. Diejeweils zweite Zeile enthält das entsprehende Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung (Standardabwei-hungen in Klammern, Einheit °).Atome Winkel Atome WinkelAzideinheitenN(3)-N(1)-N(5) 179;0(2) N(4)-N(6)-N(2) 177;8(2)179;0(2) 173;8(2)Cd-KoordinationsoktaederN(2)-Cd(1)-N(4) 91;54(9) N(2)-Cd(1)-N(3) 97;79(6)89;9(3) 98;7(3)N(2)-Cd(1)-N(2) 92;58(4) N(3)-Cd(1)-N(3) 75;69(6)91;5(2) 73;3(3)N(3)-Cd(1)-N(4) 99;81(9) N(2)-Cd(1)-N(5) 86;09(6)97;7(3) 90;5(3)N(3)-Cd(1)-N(5) 93;19(8) N(4)-Cd(1)-N(5) 83;3(1)81;8(3) 81;1(3)4.9.4. IR- und Raman-Spektroskopie. Azid-Ionen können in vielfältiger Weise Me-tallzentren verbrüken. Dabei werden untershiedlihe Azid-Brükensysteme mit vielfältigenTopologien und ein-, zwei- oder dreidimensionalem Aufbau erhalten [111115 ℄. Bevorzugtwurden bislang EE-Azidbrüken und EO-Azidbrüken gefunden, bei denen das mittlere
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(a) Koordination des Cadmiumatomsim Cd(N3)2-Kristall
pp
pp
pp
p
pp
pp
pp
p
pp
p
pp
p
pppppp
ppppppppppppp
pppp
pppp
ppppppp
pppppppp
pppppppp
pppppppp
ppppppp
pppppppp
pppppppp
ppppppp
pp
pp
p
pp
p
pp
p
pp
p
pp
pp
p
ppppppppppppp
ppppppppppp
ppppppppp
ppppppp
pppppppp
pppppppp
ppppppp
pppppppp
ppppppp
pppppppp
ppp
pppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppp
pp
pp
p
pp
p
pp
p
pp
pp
pp
p
p
pp
p
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
p
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
p
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
pp
ppppppppppppp
ppppppppppp
N N NCd CdCd N N NCd CdCd N N NCdCd Cd  1; 1l; 3
EE1 EE2 EO
  1; 1; 3l  1; 1l; 2l; 3(b) Koordinationsmoden in Cadmiumazid.Abbildung 4.4: EE bedeutet hier end to end, also die Ausbildung jeweils einer kurzen CdN Bindungan gegenüberliegenden Enden des Azid-Ions, EO bedeutet hier end-on, also die Ausbildung zweierkurzer Bindungen CdN an einem Ende des Azid-Ions und der Index l bezeihnet einen elongiertenAbstand CdN.
N-Atom der Azid-Ionen in der Regel niht an einer Wehselwirkung mit einem Metallzen-trum beteiligt ist. Bei Cadmium-Komplexen treten entweder -1-3-, -1-1- oder -1-1-3-verbrükende Azid-Liganden auf [116118 ℄. Bislang ist nur ein Cadmium-Komplex bekannt,der -1-1- und -1-1-3-verbrükende Azid-Liganden aufweist [119 ℄.Untershiedlihe Verbrükungstypen zeigen in Shwingungsspektren untersheidbareShwingungsmoden. So kann durh Auswertung der Shwingungsspektren unter Kenntnisder Kristallstruktur auf die An- oder Abwesenheit von Bindungswehselwirkungen geshlos-sen werden.Die as(N3)-Valenzshwingung des Azid-Ions, die um 2000 m 1 auftritt, ist ein guterIndikator, um die vershiedenen Shwingungsmoden voneinander zu untersheiden. Besondersbei amorphen Phasen sind die einzelnen Banden oft niht auösbar, da diese im IR-Spektrummeist sehr breit sind (z.B. Be(N3)2 [76 ℄), aber auh bei kristallinen Phasen bereitet dieZuordnung der Banden oft Shwierigkeiten. Raman-Spektren eignen sih daher viel besserzur Auswertung der as(N3)-Valenzshwingung (siehe Abbildung 4.5).Bei Cadmiumazid werden sehs vershiedene asymmetrishe Valenzshwingungsmodenbei 2166 und 2136 m 1 (-1-1-3l, EO-Typ) sowie bei 2102, 2097, 2081 und 2045 m 1 (drei-1-1l-2l-3, EE-Typ und eine -1-1l-3, EE-Typ) beobahtet (siehe Abbildung 4.4(b)). DieseBeobahtung steht im Einklang mit der Kristallstruktur: Die beiden Cadmiumatome derdimeren Einheit Cd2(N3)10 werden durh zwei verbrükende -1-1-3l (EO)-Azid-Einheitenin äquatorialer Position verbunden. Drei vierzähnige -1-1l-2l-3 Azidbrüken koordinieren an
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Abbildung 4.5: IR- und Raman-Spektrum von Cadmiumazid (Pulver, Reexionsverfahren). Diemit 1-7 numerierten Bereihe lassen sih wie folgt zuordnen: 1: as/s(N3), 3400-3200m 1 (IR;as+s(N3)); 2: 2700-2400m 1 (IR; 2s(N3)); 3: 2200-1900m 1 (IR, Raman; as(N3)); 4: 1250-1400 m 1 (IR, Raman; s(N3)); 5: 1150-1225 m 1 (IR, as(N3)); 6: 600-700m 1 (IR, Raman;(N3)/Æ(N3) und 50-400m 1 (IR, Raman; Æ(NN), Æ(CdN), Æ(NCdN); 7: 2Æ(N3)Cd(1) (zwei äquatoriale und eine axiale). Shlieÿlih ist Cd(1) noh mit einer -1-1l-3 Azid-Einheit in axialer Position (EE) verbunden. Somit ergeben sih sehs Moden, die im Raman-Spektrum alle beobahtet werden. Aus den IR- und Raman-Spektren (Abbildung 4.5) sindsieben, für Metallazide typishe Bereihe ersihtlih: 3400-3200 m 1 (IR; as+s(N3)), 2700-2400 (IR; 2s(N3)), 2200-1900 (IR, Raman; as(N3)), 1250-1400 m 1 (IR, Raman; s(N3)),1150-1225 m 1 (IR, as(N3)), 600-700 m 1 (IR, Raman; (N3)/Æ(N3) und 50-400 m 1 (IR,Raman; Æ(NN), Æ(CdN), Æ(NCdN)).Das IR-Spektrum (4000400 m 1) wurde mit einem Bruker IFS 66v/s Spektrometerim Reexionsverfahren und das Raman-Spektrum mit einem Perkin-Elmer Spektrum 2000NIR-FT Raman-Spektrometer im Arbeitskreis von Prof. Klapötke (Münhen) aufgenommen(Kapitel 2.4). 4.10. Magnesiumdiammindiazid Mg(NH3)2(N3)2Wie in Kapitel 4.7 gezeigt wurde, werden die etablierten Darstellungsmethoden für Metall-azide lediglih in einigen Fällen den Anforderungen der Hohdruk-Hohtemperatursynthese
60 4. Metallazidezur Darstellung von Phosphornitriden und Nitridophosphaten gereht. Besonders bei Azi-den mit sauren Metallionen erwiesen sih die Etherate und Benzolkomplexe als erstaunlihtemperaturstabil und waren auh im Hohvakuum bei erhöhter Temperatur niht vom kom-plexierenden Lösungsmittel zu befreien. Die neuen Verfahren zur Azidsynthese verwendenNH3 als Lösungsmittel. Dies hat den Vorteil, daÿ NH3 einerseits besonders ühtig undleihter aus Amminkomplexen zu vertreiben ist als beispielsweise Ether aus Etheraten, an-dererseits geringe Anteile von NH3 im Azid-Preursor die Kristallisation des herzustellendenNitridophosphates niht so sehr behindern, wie dies bei anderern Verunreinigungen, beson-ders bei kohlenstohaltigen Komplexliganden, der Fall ist. NH3 behindert allenfalls die er-shöpfende Kondensation des PN-Netzwerkes, die durh anshlieÿendes Tempern in einergeshlossenen Ampulle unter Abgabe von NH3 gelegentlih vervollständigt werden kann. BeiAzid-Preursoren, die kohlenstohaltige Verunreinigungen enthalten, konnte in keinem Fallehinreihende Kristallisation der Nitridophosphate erreiht werden.Die Darstellung der sehr hydrolyseempndlihen Magnesiumazide beruht auf der Reaktionvon basishem Mg3N2 mit saurem NH4N3 [100 ℄ in üssigem NH3 als Lösungsmittel. Auhwenn es im Folgenden niht immer explizit erwähnt wird, so erfolgte die Handhabung derMagnesiumazide stets unter strengstem Ausshluÿ von Luft oder Feuhtigkeit (Handhabungunter Shutzgasatmosphäre und im Handshuhkasten).4.10.1. Präparation. Auf dem Wege zur Reindarstellung von Magnesiumazid Mg(N3)2konnte das Zwishenprodukt Mg(NH3)2(N3)2 isoliert werden. Die Darstellung von phasen-reinem Mg(NH3)2(N3)2 umfaÿt zwei Shritte. Zunähst setzt man Magnesiumnitrid in üs-sigem Ammoniak (Kapitel 1.4) mit einem Übershuÿ von Ammoniumazid um (Gleihung4.10). Dazu werden 38mg Magnesiumnitrid (Kapitel 5.1) unter Argon in a. 100ml üssigesAmmoniak, das sih in dem einen Shenkel eines H-Rohres mit Fritte (Porosität 2) ben-det, eingebraht und mit 150mg Ammoniumazid versetzt. Man rührt die Suspension etwadrei Tage bei  60 °C bis zur Bildung einer klaren farblosen Lösung. Gelegentlih kann dasbei der Magnesiumnitrid-Synthese eingesetzte Magnesiummetall durh Eisen oder Eisenoxideverunreinigt sein, was sih im Auftreten eines in Ammoniak unlöslihen braunen Rükstan-des zeigt. Daher ltriert man die Lösung nah Beendigung der Reaktion durh die Fritte desH-Rohres. Nah Abdampfen des Ammoniaks bleibt ein farbloser Rükstand übrig. Um adsor-biertes Ammoniak möglihst vollständig zu entfernen, evakuiert man das vorsihtig zerriebenePulver bis zur Drukkonstanz im Hohvakuum (8  10 6mbar). Dabei geht der Übershuÿ anAmmoniumazid ebenfalls verloren.
(4.10) Mg3N2 + 6NH4N3   ! 3Mg(NH3)2(N3)2 + 2NH3
4.10. Magnesiumdiammindiazid Mg(NH3)2(N3)2 61Bei der SäureBase-Reaktion nah Gleihung 4.10 erhält man röntgenamorphes Magne-siumdiammindiazid. Das Rohprodukt hat nah der Elementaranalyse durh das Mikroana-lytishe Labor Pasher folgende Zusammensetzung: Mg(NH3)2(N3)2 M = 142,41 g/mol: Mg15,71 (ber. 17,07), N 79,61 (ber. 78,65), H 4,68Gew.% (ber. 4,22Gew.%). Die Ansatzgröÿeläÿt sih auf beliebige Mengen erhöhen.Im zweiten Shritt überführt man die im ersten Syntheseshritt erhaltene Festsubstanzzum Zweke der Kristallisation und vollständigen Azidierung zusammen mit festem Ammo-niumazid in ein Einshluÿrohr. Typisherweise werden 50mg des wie oben beshrieben her-gestellten Pulvers in einem Einshluÿrohr aus Duran® von 12mm lihter Weite und 110mmLänge mit 30mg Ammoniumazid unter Shutzgasatmosphäre vermengt. Im Vakuum und un-ter Kühlung mit üssigem Stiksto shmilzt man das Einshluÿrohr ab. Dabei ist daraufzu ahten, daÿ sih etwaige, an der Wand des Rohres verbliebene Reste von Mg(NH3)2(N3)2niht entzünden. Das Einshluÿrohr wird nun in einem Rohrofen langsam (70 °/h) auf maxi-mal 150 °C erhitzt und dort 20 d gehalten. Bereits ab etwa 170 °C tritt erfahrungsgemäÿ stetsbeim Aufheizen oder nah einigen Stunden Explosion des Rohproduktes auf. Daher bendetsih das Einshluÿrohr zwekmäÿigerweise in einem an beiden Enden oenen eisernen Rohr,um bei etwaiger Explosion das Pythagorasrohr des Ofens zu shützen. Auÿerdem sollten nihtmehr als 100 bis 150mg Mg(NH3)2(N3)2 auf einmal verwendet werden. Da Ammoniumazidbei 150 °C bereits merklih in Ammoniak und Stikstowasserstosäure dissoziiert, bildeteine solhe Atmosphäre gute Kristallisationsbedingungen auh shon bei niedrigen Tempera-turen. Nah dem Erkalten hat sih an den shneller abkühlenden Enden des Einshluÿrohresübershüssiges Ammoniumazid abgeshieden. Die übrige Substanz besteht aus kristallinemMg(NH3)2(N3)2. Das Pulver wird im Hohvakuum von übershüssigem Ammoniumazid be-freit. An der so erhaltenen Probe wurden alle Untersuhungen durhgeführt. Einkristalle vonMg(NH3)2(N3)2 konnten auf diese Weise niht erhalten werden.Die kristalline Verbindung (Shritt 2) erweist sih als erstaunlih temperaturstabil. EineBehandlung über mehrere Tage im Hohvakuum bei 150 °C führte weder zur Explosion nohzur Abgabe von Ammoniak und Bildung von Magnesiumazid Mg(N3)2. Bei der Handhabungvon Magnesiumdiammindiazid sollte man sih durh wirksame Shutzkleidung wie Vollge-sihtsshutz, Ledermantel sowie Kevlar®- und Stahlgeehthandshuhe vor den Folgen eineretwaigen Explosion shützen (siehe Kapitel 1.1).4.10.2. Kristallstrukturbestimmung von Magnesiumdiammindiazid. Die Kris-tallstruktur von Mg(NH3)2(N3)2 wurde aus Röntgen-Pulverdaten (Abbildung 4.6) ermit-telt. Die Reexindizierung mit dem Werner-Algorithmus [120 ℄ ergab eine tetragonale Ele-mentarzelle (a = 6,3519(1),  = 7,9176(2) Å). Anhand der beobahteten Regeln für das syste-matishe Auftreten von Beugungsreexen wurde die Raumgruppe I 4m (Nr. 87) ermittelt. DieStrukturlösung erfolgte über die Patterson-Methode mit dem Programm EXPO [18 ℄. DieStrukturverfeinerung wurde mit dem Programm GSAS [21 ℄ durhgeführt. Die thermishen
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Abbildung 4.6: Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm sowieDierenz-Prol derRietveld-Verfeinerung von Magnesiumdiammindiazid. Die erlaubten Reexe sinddurh senkrehte Balken markiertAuslenkungsparameter aller N-Atome konnten isotrop verfeinert werden, die des Mg-Atomsanisotrop. Alle kristallographishen Daten und Ergebnisse der Strukturbestimmung sind inTabelle 4.7 zusammengefasst. Tabelle 4.8 zeigt Atomkoordinaten und isotrope bzw. anisotropeAuslenkungsparameter für Mg(NH3)2(N3)2. Tabelle 4.9 enthält die relevanten Atomabständeund Winkel. Erwartungsgemäÿ konnten die H-Atompositionen des vermutlih rotationsfehl-geordneten NH3-Moleküls aus Pulverdaten niht bestimmt werden. Der gemessen am Volu-men der Elementarzelle der Raumgruppe und der frei verfeinerbaren Parameter eher mäÿigeR(F2)-Wert von 0,11619 ist daher auf die hohe Restelektronenzahl von 6e  pro Zelle zurük-zuführen.4.10.3. Strukturbeshreibung. Wesentlihe Baueinheit der Mg(NH3)2(N3)2-Struktur(Abbildung 4.7(a) auf Seite 64) ist das Mg(NH3)2(N3)4-Oktaeder, bei dem Magnesium axialflinear von zwei vermutlih rotationsfehlgeordneteng Ammoniakmolekülen (N(3)) und äqua-torial quadratish planar von vier Azid-Einheiten koordiniert ist (Abbildung 4.7(b)). DiefStrenggenommen gibt es beim Oktaeder keine axiale und äquatoriale Position, gemeint sind hier mitäquatorial die quadratishen Ebenen, mit axial die beiden Spitzen der beiden quadratishen Pyramiden, indie das Oktaeder zerlegbar ist.gdurh Rotation um die Ahse N(3)-Mg(1)-N(3)
4.10. Magnesiumdiammindiazid Mg(NH3)2(N3)2 63Tabelle 4.7: Kristallographishe Daten von Mg(NH3)2(N3)2.hemishe Formel Mg(NH3)2(N3)2 Shrittweite 0,25 °Formelmasse 142,4062g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 2 gem. Datenpunkte 6999Kristallsystem, RG tetragonal, I 4m (Nr. 87) Nobs 57Gitterparameter a = 6,3519(1)Å Untergrundfunktion Shifted Chebyshev = 7,9176(2)Å Koezienten 22Zellvolumen 319,446(2)Å3 röntgen. Dihte 1,481g  m 3Strahlung CuK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,0818Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,06352-Bereih [°℄ 5  2  74; 99 wRpBknd = 0,0864RpBknd = 0,0741R(F2) = 0,11619Tabelle 4.8: Atomkoordinaten und äquivalente isotrope bzw. anisotrope Auslenkungsparameter (De-nition siehe 3.1.1) (in Å2) fürMg(NH3)2(N3)2 aus der Rietveld-Verfeinerung. Standardabweihungensind in Klammern angegeben.Atom Wyk. x y z Ueq/isoMg(1) 2a 0 0 0 0;0704N(1) 4 0 1/2 0 0;059(3)N(2) 8h 0,3425(6) 0,0731(5) 0 0;045(2)N(3) 4e 0 0 0,7210(5) 0;022(2)U11 = U22 U33 U23 U13 U12Mg(1) 6,7(3) 7,7(4) 0 0 0Tabelle 4.9: Atomabstände und Bindungswinkel in Mg(NH3)2(N3)2. Die Standardabweihungen sindin Klammern angegeben.Atom Atom Abstand [Å℄ Atome WinkelMg(1) N(2) 2;224(4) N(2)-N(1)-N(2) 180°N(3) 2;209(4) N(2)-Mg(1)-N(2) 90°N(1) N(2) 1;103(4) N(2)-Mg(1)-N(3) 90°N(3)-Mg(1)-N(3) 180°einzige, kristallographish unabhängige Azid-Einheit wird von den Atomen N(1) (Shwer-punkt der Azid-Einheit) und N(2) aufgebaut (Abbildung 4.7(a)). Diese Baueinheiten sind imKristall über die Azidbrüken zu unendlih ausgedehnten Shihten verknüpft (Abbildung
64 4. Metallazide
(a) Blik nahezu entlang a. Die gestri-helte Linie verbindet die gleih ausge-rihteten Shihten A (b) Koordination von Mg2+. Die Azid-Einheiten sind symmetrieäquivalent. () Blik entlang  (Shihtin Parallelprojektion).Abbildung 4.7: Kristallstruktur von Mg(NH3)2(N3)2. Deutlih ist die Stapelfolge der ShihtenA;B;A; ::: und die (Links)verdrehung der Oktaeder um die Ahse N(3)-Mg(1)-N(3) zu erkennen.
4.7()). Die Stapelung der Shihten entlang  erfolgt nun dergestalt, daÿ die freien Okta-ederspitzen der einen Shiht genau zwishen die Oktaederspitzen der jeweils anderen Shihtragen (Abbildung 4.7(a)). Man erhält so die Stapelfolge A;B;A; ::: der Mg[o℄(NH3)[2l℄2=1(N3)[2l℄4=2-Shihten. Obwohl der Winkel zwishen dem linearen Azidion und Mg2+ niht 180 ° beträgt,wird in der obigen Beshreibungsform das Symbol (N3)[2l℄4=2 gewählt, da der Winkel zwishendem Shwerpunkt (N(1)) des Azidions und den beiden angrenzenden Mg2+-Ionen 180 ° be-trägt. Jede Shiht für sih genommen hat also die Zusammensetzung Mg(NH3)2(N3)2. Eshandelt sih bei der vorliegenden Struktur um eine Variante des vom ReO3-Typ abgeleitetenSnF4-Typs: Denkt man sih jeden Anionenplatz der SnF4-Struktur in der äquatorialen Ebe-ne des MX6-Oktaeders durh eine Azid-Einheit ersetzt und die Spitzen durh NH3-Moleküle,dann gelangt man zur Struktur von Magnesiumdiammindiazid. Gegenüber der ReO3-Struktursind die Shihten um (12 ; 12 ; 0) versetzt. Im Gegensatz zum SnF4-Typ erlaubt das dreiatomigeAzidion eine Verdrehung aller Oktaeder gegen den Uhrzeigersinn (Blik entlang , Abbildung4.7()). Der Verdrehungswinkel beträgt bei den Mg(NH3)2(N3)4-Oktaedern 12 °. Es existiertbislang keine weitere Struktur mit zwei- oder dreiatomigen Anionen, die sih in der beshrie-benen Weise vom SnF4-Typ herleitet, bei der also die Oktaeder in einer Shiht gleihsinnigverdreht sind.4.10.4. IR-Spektroskopie. Das Infrarotspektrum (Abbildung 4.8(a)) von Magnesium-diammindiazid zeigt für Azide harakteristishe Shwingungsfrequenzen der IR-aktiven Atom-gruppen. Die ausshlieÿlih -1,3 EE ( EE = end to end, zur Nomenklatur siehe [108 ℄)verbrükenden Azid-Einheiten lassen sih vor allem an den besonders intensiven as(N3)-Shwingungen zwishen 2036 und 2138 m 1 identizieren. Zur zweifelsfreien Identizierung
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m 1(b) IR-Spektrum von Mg(N3)2.Abbildung 4.8: IR-Spektren der Magnesiumazide (KBr-Preÿling).
der NH3-Liganden dient vor allem die starke Æas(HNH)-Shwingung bei 1610 m 1. Der Be-reih über 3000 m 1 eignet sih weniger gut zur Identizierung der NH3-Liganden ((NH)-Shwingungen), da hier bei kristallinen Metallaziden stets Kombinations- und Obershwin-gungen der Azid-Einheiten auftreten. Ebenfalls dem Ammoniakliganden zugeordnet wird diesehr starke Æs(HNH)-Shwingung bei 1190 m 1.Das Raman-Spektrum konnte aufgrund sehr hoher Fluoreszenz, wie sie bei allen magne-siumhaltigen Aziden beobahtet wurde, niht ausgewertet werden.4.10.5. Amminkomplexe vom Typ M(NH3)2X2, M = Mg, Cd; X = Cl, Br, I.Da Azide Pseudohalogenide sind, empelt sih ein Vergleih der Mg(NH3)2(N3)2-Strukturmit Amminkomplexen vom Typ M(NH3)2X2. Bereits Biltz et al. untersuhten die Aufnah-mefähigkeit für Ammoniak an den Chloriden, Bromiden und Iodiden des Magnesiums [121 ℄.Die Verbindungen des Typs M(NH3)2X2 mit M = Mg, Cd; X = Cl, Br und I konnten je-doh niht isoliert werden. Erst später gelang ihre Darstellung auf ammonothermalem Wege[122 ℄. Im Gegensatz zu Mg(NH3)2(N3)2 treten bei den Magnesiumdiammindihalogenidenkantenverknüpfte Mg(NH3)2X4-Oktaeder auf, die unendlih ausgedehnte Stränge bilden undjene wiederum bilden eine Stabpakung. Mg(NH3)2Cl2 und Mg(NH3)2Br2 sind isotyp zu derentsprehenden Cadmiumverbindung, Mg(NH3)2I2 bildet einen eigenen Strukturtyp [122 ℄.Keine dieser beiden Strukturtypen wäre beim Magnesiumdiammindiazid wahrsheinlih, dadies zum Auftreten von -1,1 Azidbrüken führen würde. Zwar ist diese Verbrükungsartvon einem Cadmiumkomplex bekannt [119 ℄, jedoh bei hohpolymeren Verbindungen wieim vorliegenden Falle sowie bei Cadmiumazid selbst (Kapitel 4.9) niht beobahtet worden.
66 4. Metallazide4.11. Darstellung von Mg(N3)2  x NH3, x = 0,678Aus dem röntgenamorphen Rohprodukt aus Kapitel 4.10.1 läÿt sih ebenfalls röntgen-amorphes Mg(N3)2  x NH3, x = 0; 678, das im Folgenden kurz Magnesiumazid genanntwerden soll, herstellen. Dazu verbringt man maximal 100mg des Rohprodukts in ein Glas-rohr mit Ansatz und erhitzt es im Hohvakuum allmählih auf 180 °C. Man beginnt bei 90 °Cund steigert die Temperatur innerhalb einer Wohe in solhem Maÿe, daÿ der Druk nihtüber 6 10 6 mbar ansteigt. Aufgrund der Erfahrungen mit Magnesiumdiammindiazid (Kapi-tel 4.10) ershien weitere Temperatursteigerung aufgrund der Explosionsgefahr niht sinnvoll.Wenn der Enddruk der Pumpe (2  10 6mbar) nah a. drei Wohen erreiht ist, wird keinNH3 mehr in Freiheit gesetzt (Gleihung 4.11) und man läÿt das Reaktionsprodukt abkühlen.Auf diese Weise erhält man nahezu wasserstofreies Magnesiumazid. Die Elementaranalyse,die das Mikroanalytishe Labor Pasher durhführte (siehe 1.1), ergab einen Wasserstoge-halt von 1,71%. Daraus ergibt sihh die hemishe Formel Mg(N3)2  x NH3 , x = 0; 678 und eine molare Masse M = 119; 893 g=mol. Da bei noh längerem Erhitzen im HohvakuumThermolyse in Stiksto und Magnesiumnitrid beginnt (Farbänderung nah Gelbgrün), kannder verbliebene Wassersto im Hohvakuum niht restlos entfernt werden.(4.11) Mg(NH3)2(N3)2   ! Mg(N3)2 + 2NH3Das IR-Spektrum von Mg(N3)2  x NH3, x = 0; 678 (Abbildung 4.8(b)) weist jedohsignikante Untershiede zum Edukt Mg(NH3)2(N3)2 auf. So ist die Æas(HNH)-Shwingungbei 1610 m 1 nur noh als Shulter vertreten, ebenso wie die Æs(HNH)-Shwingung bei1190 m 1. Die Moden über 3000 m 1 sind im röntgenamorphen Magnesiumazid ebenfallsnur sehr shwah ausgeprägt. Ihre shwahe Ausprägung weist sowohl auf einen geringen Was-serstogehalt (in Form von Ammin-, Amid- oder Imid-Liganden) hin (Abbildung 4.8(b)), alsauh auf shwahe Ausprägung der Obershwingungen as/s(N3) in diesem Bereih, die beiallen hier untersuhten, kristallinen und wasserstofreien Metallaziden beobahtet werdeni.So weisen die IR-Spektren von intensiv getroknetem KN3, Sr(N3)2, Ba(N3)2 oder Cd(N3)2(Kapitel 4.9.4, Abbildung 4.5) stark ausgeprägte Obershwingungen im Bereih um 3000 m 1auf. Man kann also bei Abwesenheit von Moden im Bereih um 3000 m 1 auf Abwesenheitvon Wasserto in der jeweiligen Probe shlieÿen, niht aber bei Anwesenheit der Moden auhauf Anwesenheit von Wassersto. Dazu bedient man sih besser der Æs(HNH) Deformations-shwingungen um 1600 m 1 bzw. der Æas(HNH) Deformationsshwingungen um 1100 m 1.hunter der begründeten Voraussetzung, daÿ es sih um ein Diazid handelt.iGute Ausprägung der Obershwingungen ist zugleih ein Hinweis auf gute Kristallisation der jeweiligenProbe. Bei amorphen Aziden sind die Banden der Obershwingungen niht sharf ausgebildet.
4.13. Zinn(II)azid Sn(N3)2 67Bei der Handhabung von Magnesiumazid sollte man sih durh wirksame Shutzkleidungwie Vollgesihtsshutz, Ledermantel sowie Kevlar®- und Stahlgeehthandshuhe vor denFolgen einer etwaigen Explosion shützen (siehe Kapitel 1.1).4.12. Vorshläge zur Verbesserung der Darstellung von Mg(N3)2Die Darstellung von vollständig wasserstofreiemMg(N3)2 gelang hier noh nihtj. Gleih-wohl ist man dem Ziel shon näher gekommen. Im Hinblik auf die Hohdruk-Hohtempe-ratursynthese von Nitridophosphaten ist es aber wünshenswert, vollständig wasserstofreiesMg(N3)2 zu erhalten. Wie in Kapitel 4.11 experimentell belegt, reiht oenbar die Flühtig-keit des NH3 niht aus, bzw. ist die Aidität des Mg2+-Ions zu groÿ, um durh Hohvakuum-Zersetzung des Magnesiumdiammindiazids binäres Mg(N3)2 herzustellen. Ein mögliher Aus-weg könnte die Umsetzung mit Magnesiumhydrid MgH2 sein (Gleihung 4.12). Man erhieltedann durh Komproportionierung des protishen Wasserstos im NH3 mit dem hydridi-shen Wassersto im MgH2 ein Gemenge aus geringen Mengen Mg3N2 und Mg(N3)2, was alsPreursor für eine Hohdruk-Hohtemperatursynthese sehr gut geeignet sein sollte.(4.12) Mg(N3)2  xNH3 + 32xMgH2 T  ! Mg(N3)2 + 12 xMg3N2 + 32xH2 "Dafür enthielte der Preursor keinen, die Kristallisation von Nitridophosphaten behin-dernden Wassersto mehr. Vorstellbar wäre eine Reaktion nah Gleihung 4.12 in einemPalladium-Einshluÿrohr, das die Diusion von Wassersto durh die Wandung erlaubt undsomit die Reaktion begünstigt. Eine denkbare Nebenreaktion könnte die Reduktion des Azid-Ions N 3 zum Nitrid-Ion N3  sein. Eine solhe Umsetzung wurde hier niht mehr versuht undbleibt nahfolgenden Chemikern überlassen, die sih mit der Darstellung von Metallazidenbefassen. Stattdessen wurde niht vollständig wasserstofreies Mg(N3)2 als Preursor für dieDarstellung von magnesiumhaltigen Nitridophosphaten verwendet (Kapitel 6.3).4.13. Zinn(II)azid Sn(N3)2Die Versuhe zur Darstellung von lösungsmittelfreiem Zinn(II)azid mit etablierten Metho-den (Kapitel 4.8 auf Seite 50) waren niht erfolgreih. Die Möglihkeit, Zinnazid aus basishemSn3N2 und saurem NH4N3 in einem ähnlihen Verfahren herzustellen, wie es in Kapitel 4.10anhand der Magnesiumazide beshrieben wurde, kam aufgrund der komplizierten Darstel-lung der sehr shleht harakterisierten Substanz Sn3N2 [123 ℄ niht in Frage. Die Existenzvon Sn3N2 wurde zudem niht nahgewiesen und ist bislang zweifelhaft. Stattdessen wurdeein weiteres, neues Verfahren entwikelt, das es gestattet, viele Metallazide unedler Metalledarzustellen, unabhängig von der Basizität ihrer Nitride. Dabei setzt man das elementareMetall M mit der Wertigkeit a in üssigem NH3 mit darin aufgelöstem Silberazid AgN3 ineiner Redoxreaktion nah Gleihung 4.13 um.jDer Anfang ist die Hälfte des Ganzen (Aristoteles).
68 4. Metallazide(4.13) M+ aAg[NH3℄2N3 NH3;  65 bis  45ÆC            ! M(N3)a + aAg # + 2 aNH3Reines, üssiges NH3 wird mit Hilfe der in Kapitel 1.4 auf Seite 15 beshriebenen Appara-tur hergestellt und für die mitunter einige Tage dauernden Reaktionen durh einen Kryostatentemperiert. Die Redoxreaktion nah Gleihung 4.13 läuft trotz der groÿen Untershiede imRedoxpotential von Silber und dem unedlen Metall M (hier Zinn) deswegen so langsam ab,weil Ag+ in üssigem Ammoniak als Diamminkomplex vorliegt und die Konzentration anfreiem Ag+ sehr gering ist. In wäÿriger Lösung läuft die Reaktion niht ab; hier reduziertmeist nasierender Wassersto, der durh Oxidation des unedlen Metalls durh Wasser ent-steht, das Azid zu Ammoniak, ganz abgesehen davon, daÿ Silberazid in Wasser unlöslih istund sih darüberhinaus basishe Azide bilden würden.4.13.1. Präparation. Bei einer typishen Präparation werden 3 g Silberazid (Kapitel4.5) in einem ausgeheizten, lihtgeshützten Shlenk-Rohr bis zur Drukkonstanz im Hoh-vakuum getroknet. Dann kondensiert man unter Trokeneiskühlung etwa 70ml Ammoniakauf und rührt mit einem Magnetrührwerk vorsihtig solange bis sih das AgN3 vollständigaufgelöst hatk. Danah rührt man kräftig weiter und verbringt im Argongegenstrom die halbemolare Menge (1,18 g) Zinnpulver in die Lösung. Nah etwa 10 d kräftigen Rührens ist dieReaktion beendet. Das bei der Reaktion entstehende Silber bildet lange, metallish glänzendeNadeln (Abbildung 4.9(a)), die sih vorwiegend am oberen Rand des Flüssigkeitsspiegels ab-sheiden. Daher sollte man, um vollständigen Umsatz zu erreihen, alle zwei Tage mit einemKunststospatel die Verkrustungen im Argongegenstrom lösen.Bei der Arbeit mit Zinnazid, Silberazid und deren Lösungen ist es ratsam ensprehen-de Shutzkleidung, wie Kettenhandshuhe, Kevlar®-Handshuhe, Splittershutzmantel, Ge-sihtsshutz und geerdete Shuhe zu tragen, da beide Verbindungen äuÿerst explosionsge-fährlih sind.Die Lösung wird nun über eine Umkehrfritte ltriert. Diese muÿ zuvor gut ausgeheiztworden sein, da Sn(N3)2 sehr hygroskopish ist. Auÿerdem muÿ die gesamte Filtrationsap-paratur auf a.  60 °C gebraht werden, um plötzlihes Aufsieden des NH3, was mit einemPlatzen der Apparatur verbunden wäre, zu verhindern. Nah Umfüllen der Lösung in dieUmkehrfritte, läÿt man die Apparatur am besten solange im Kühlshrank bei  60 °C ste-hen, bis die Filtration erfolgt istl. Danah läÿt man das Ammoniak abdampfen. Das NH3kann ohne Bedenken in die Vorratsfalle der Ammoniakapparatur zurükkondensiert werdenund steht für weitere Ansätze zur Verfügung. Der feste und farblose Rükstand besteht ausksolange noh festes Silberazid vorhanden ist, besteht Explosionsgefahr durh Reibung der Azidkörnerzwishen Rührkern und Glaswand.lDie Filtration kann bei Verwendung einer Umkehrfritte ohne Drukausgleih beshleunigt werden, indemman die Vorlage mit Trokeneis kühlt und die Lösung ganz leiht mit der durh einen Handshuh geshütztenHand anwärmt.
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(a) Absheidung von Silber-Nadeln bei der Reaktionvon Silberazid mit Zinn. (b) Festes Zinnazid nah dem Abdampfen des Am-moniaks.Abbildung 4.9: Reaktionsprodukte der Reaktion von Zinn mit Silberazid.Sn(N3)2  x NH3 (Abbildung 4.9(b)), der Rükstand auf der Fritte aus elementarem Silber(Abbildung 4.9(a)). Niht vollständiger Umsatz ist daran zu erkennen, daÿ sih das Roh-produkt, wenn es dem Sonnenliht ausgesetzt wird, nah einiger Zeit leiht grau bis braunfärbt, was auf die Anwesenheit lihtempndlihen Silberazids (siehe Fuÿnote  auf Seite 48)shlieÿen läÿt. Um Zinnazid von anhaftendem oder komplexierendem NH3 zu befreien, wurdedie Probe bei 50 °C im Hohvakuum einer Turbomolekular-Pumpe (Kapitel 1.3.2 auf Sei-te 15) über drei Tage behandelt, bis der Enddruk der Pumpe erreiht war (2  10 6mbar).Man erhält farbloses wasserstofreies Sn(N3)2. Sowohl Sn(N3)2  x NH3 als auh Sn(N3)2 sindhydrolyseempndlih und müssen unter Shutzgas gehandhabt werden.4.13.2. Pulverdiraktometrie an Sn(N3)2. Die Pulverdiraktogramme von rohem,nah 4.13.1 gewonnenem Zinnazid eignen sih niht für eine Strukturlösung aus Pulverdaten(Abbildung 4.10). Einkristalle konnten ebenfalls niht gewonnen werden. Ein Tempern derProbe mit und ohne Anwesenheit von Ammoniumazid, wie es bei der Gewinnung von kris-tallinem Magnesiumdiammindiazid (Kapitel 4.10.1) erfolgreih gewesen war, verbesserte beiZinnazid die Kristallinität niht  im Gegenteil  getemperte Proben zeigten im Pulverdif-fraktogramm besonders breite Reexe. Versuhe zur Verbesserung der Kristallisation durhWärmebehandlung wurden bis 150 °C unternommen. Spätestens ab dieser Temperatur treten
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2Abbildung 4.10: Pulverdiraktogramm von Zinnazid (Messung an CuK1-Strahlung, Aufnahmedauera. 12 h). Die Kristallinität der Probe läÿt eine Indizierung und Strukturlösung aus Pulverbeugungs-daten niht zu.stets äuÿerst heftige Explosionen auf. Die Gefährlihkeit von Zinnazid entspriht von da-her etwa jener des Silberazidsm. Im Hohvakuum behandeltes Zinnazid ist röntgenographishamorph.4.13.3. IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Die IR-Spektren von Zinnazid(Abbildung 4.11) zeigen harakteristishe Banden, die die Verbindung als Azid ausweisen.Eindeutiges Charakterisierungsmerkmal für Metallazide sind die sehr ausgeprägten as(N3)Banden zwishen 1900-2200 m 1 und die asymmetrishe NN Valenzshwingung s(N3) bei1275-1340 m 1. Zwishen dem Rohprodukt, das nah dem Abdampfen von NH3 anfällt unddem wasserstofreien (ammoniakfreien) Zinnazid, das durh Behandlung des Rohproduktesim Hohvakuum entsteht, kann IR-spektroskopish untershieden werden. Das Rohproduktzeigt ausgeprägte HNH-Deformationsshwingungen bei 1690, 1650, 1552 und 1495 m 1(Abbildung 4.11(a)), die das binäre Sn(N3)2 niht mehr zeigt (Abbildung 4.11(b)). Für eineZuordnung der Banden siehe Abbildung 4.11. Die Elementaranalyse, die durh das Mikro-analytishe Labor Pasher vorgenommen wurde, bestätigt im Rahmen der Meÿgenauigkeitdie hemishe Formel Sn(N3)2 der Verbindung: Sn(N3)2 M = 202,75 g/mol: Sn 58,1 (ber.58,55), N 41,0 (ber. 41,45 Gew.%).mDies beruht lediglih auf einer Einshätzung; Fallhammerexperimente und dergleihen wurden im Rah-men dieser Arbeit niht durhgeführt.
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m 1140016001800(a) IR-Spektrum von rohem Zinnazid. Es treten Ban-den bei 1690, 1650, 1552 und 1495 m 1 auf, was aufÆas(HNH)-Shwingungen und somit auf die Anwesen-heit von NH3 hinweist
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m 1140016001800(b) IR-Spektrum von im HV behandelten Zinnazid.Die Æas(HNH) Shwingungen um 1600 m 1 sind ver-shwunden. Die Verbindung ist NH3-frei.Abbildung 4.11: IR-Spektren der Zinn(II)azide (KBr-Preÿling). Folgende IR-Banden lassen sih inNH3-freiem Sn(N3)2 zuordnen (Abbildung 4.11(b)): 1: as/s(N3), 3300-3380m 1 (IR; as+s(N3));2: 2540-2620m 1 (IR; 2s(N3)); 3: 1900-2200m 1 (IR; as(N3)); 4: 1275-1340m 1 (IR; s(N3));5: 1175; 1180 m 1 (IR, as(N3)); 6: 590; 660 m 1 (IR; (N3)/Æ(N3)4.14. Mangan(II)azid Mn(N3)24.14.1. Präparation. Das an Zinn(II)azid (Kapitel 4.13) erprobte Verfahren zur Dar-stellung von Metallaziden konnte erfolgreih auf die Darstellung von Mangan(II)azid Mn(N3)2ausgeweitet werden. Dazu wurden in einem typishen Ansatz in Analogie zu Kapitel 4.13.13 g Silberazid (Kapitel 4.5) in einem ausgeheizten, lihtgeshützten Shlenk-Rohr bis zurDrukkonstanz im Hohvakuum getroknet und in etwa 70ml üssigem Ammoniak gelöst.Danah verbringt man im Argongegenstrom 0,55 g fein pulverisiertes Mangan in die Lösung.Die Reaktion ist nah etwa 9 d beendet. Wie auh bei der Darstellung von Zinn(II)azid bildensih am oberen Rand des Shlenk-Rohres Krusten eines Gemenges von Silberazid und Man-gan, die man im Argongegenstrom mittels eines Kunststospatels vorsihtig entfernt. Daselementare Silber fällt hier jedoh als graues bis braunes Pulver an, das bei der nahfolgendenFiltration gelegentlih Probleme bereitet. Zwekmäÿigerweise führt man die Filtration daherin einer auf a.  60 °C temperierten Umkehrfritte über Naht durh. Nah Abdampfen desNH3 erhält man einen farblosen, aus Mn(N3)2  x NH3 bestehenden Rükstand. Auf der Frittebleibt Silberpulver zurük. Zur Befreiung des Manganazids von NH3 wurde der Körper imHohvakuum einer Turbomolekular-Pumpe behandelt. Dazu wurde die in einem Shlenk-Rohr bendlihe Probe (niht mehr als etwa 150mg) im Hohvakuum auf 50 °C erhitzt unddort bis zur Untershreitung von 3; 5 10 6mbar (etwa 2 d) belassen, dann innerhalb von 10 hauf 100 °C erwärmt und etwa 4 d bis zur Erreihung des Enddruks von 2  10 6mbar bei
72 4. Metallazidedieser Temperatur belassen. Das so gewonnene Produkt ist wasserstofrei und besteht ausMn(N3)2. Sowohl Mn(N3)2  x NH3 als auh Mn(N3)2 sind hydrolyseempndlih und müssenunter Shutzgas gehandhabt werden.4.14.2. Pulverdiraktometrie an Mn(N3)2. Da mit oben beshriebener Synthesekeine Einkristalle hergestellt werden konnten, wurde versuht das rohe, weitgehend röntgen-amorphe Mn(N3)2  x NH3 bei erhöhter Temperatur unter Einwirkung von Ammoniumazidzu kristallisieren, in der Honung, eine kristalline und denierte Verbindung zu erhalten.Dazu wurde das in Kapitel 4.10.1 auf Seite 60 beshrieben Verfahren auf Mangan(II)azidadaptiert. Die Kristallisation wurde bei 160 °C (Aufheizrate 12 °C/h) in einem Einshluÿrohraus Duran® mit 100mg Mn(N3)2  x NH3 und 86mg (etwa die doppelte molare Menge) miteiner Dauer zwishen 2 und 8 d durhgeführt. Die Pulverdiraktogramme einer 2 und einer 8Stunden getemperten Probe zeigt Abbildung 4.12. Ersihtlih ist die für die lange Meÿdau-er und den kleinen 2-Bereih mäÿige Auösung der Diraktogramme (geringes Signal-zu-Raush-Verhältnis). Um eine Verbesserung des Signal-zu-Raush-Verhältnisses auf 15 (auhdann ist die Auösung eher mäÿig) bei einem 2-Bereih von 70 ° zu erreihen, müÿte dieMeÿdauer bei gleiher Probenqualität auf mindestens 72,5 d erhöht werdenn. Die weiterfüh-rende Auswertung der Messungen sheiterte daran, daÿ kein bei Manganaziden registriertesDiraktogramm indiziert werden konnte. Zudem untersheiden sih die Messungen, welhebei untershiedlihen Temperzeiten erhalten wurden (Abbildung 4.12 und Ausshnittsvergrö-ÿerung hieraus). Bei Verlängerung der Temperzeiten deutlih über 8 d, wird die Qualität desPulvers wieder shlehter (Abbildung 4.12, blau gezeihnetes Diraktogramm), so daÿ keinesharfen Reexe mehr beobahtet werden können. Oensihtlih existiert bei den gewähl-ten Kristallisationsbedingungen kein Einphasengebiet von Mn(N3)2 oder einem deniertenAmminazid Mn(N3)2  x NH3.Die im Hohvakuum (Kapitel 4.14.1) hergestellten Proben von ammoniakfreiem binärenMn(N3)2 sind röntgenographish amorph.4.14.3. IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Die IR-Spektren von Mangan(II)-azid (Abbildung 4.13) zeigen diejenigen harakteristishen Banden, die die Verbindung alsAzid ausweisen. Eindeutiges Charakterisierungsmerkmal für Metallazide sind die sehr aus-geprägten as(N3)Banden zwishen 2001 und 2134 m 1 sowie die s(N3)Bande zwishen1275 und 1370 m 1. Zwishen dem Rohprodukt, das nah dem Abdampfen von NH3 anfälltund dem wasserstofreien (ammoniakfreien) Manganazid, das durh Behandlung des Rohpro-duktes im Hohvakuum entsteht, kann IR-spektroskopish untershieden werden. Das Roh-produkt zeigt eine ausgeprägte HNH-Deformationsshwingung bei 1602 m 1 (Abbildung4.13(a)), die das binäre Mn(N3)2 niht mehr zeigt (Abbildung 4.13(b)). Für eine Zuordnungder Banden siehe Abbildung 4.13. Im Gegensatz zu Zinn(II)azid (Kapitel 4.13) werden beinDie Raushbreite fällt mit 1pn , n ist die Meÿdauer, siehe auh Kapitel 2.1.4.3.
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Abbildung 4.12: Pulverdiraktogramme zweier nah dem Verfahren in Kapitel 4.10.1 beshriebenenMethode gewonnenen Proben von Mangan(II)azid (Messung an CuK1-Strahlung). Temperzeiten derProben: Probe 1 rot, 2 d; 2 shwarz, 8 d und Probe 3 blau, 10d. Die Temperatur betrug bei allenProben 160 °C, die Meÿdauer betrug bei Probe 1 und 2 2,5 d und bei Probe 3 a. 0,5 d.Mangan(II)azid zwei as(N3)Banden beobahtet, was auf untershiedlih koordinierte Azid-Einheiten hinweist. Die Aufspaltung der Banden deutet sih bereits bei der ammoniakhaltigenVerbindung an (Abbildung 4.13(a)). Die Elementaranalyse, die durh das MikroanalytisheLabor Pasher vorgenommen wurde, bestätigt im Rahmen der Meÿgenauigkeit die hemisheFormel Mn(N3)2 der Verbindung: Mn(N3)2 M = 138,98 g/mol: Mn 39,5 (ber. 39,5), N 60,4(ber. 60,5 Gew.%). 4.15. ZinkazideBinäres Zinkazid Zn(N3)2 wird seit langem in der Literatur diskutiert [85 , 86 ℄, es konntejedoh niht umfassend harakterisiert werden, wohingegen Zinkdiammindiazid [124 ℄ darge-stellt und harakterisiert werden konnte. Bisher ging man zur Darstellung von Zinkazidenmeist von Zinkdiethyl Zn(C2H5)2 und wasserfreier Stikstowasserstosäure in Diethyletherals Lösungsmittel aus (Reaktion analog Gleihung 4.7 auf Seite 49). Die auf diese Weise er-haltenen Zinkazide können aber niht vollständig von komplexierendem und anhaftendemEther befreit werden und eignen sih niht für die Hohdruk-Hohtemperatursynthese vonNitridophosphaten. Dieses Verhalten war nah den Erfahrungen mit Magnesiumaziden auf-grund der ähnlihen hemishen Eigenshaften von Zn2+ und Mg2+ zu erwarten. Nah dem
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Wellenzahl m 112001600(a) IR-Spektrum von Mn(NH3)x(N3)2. Die Anwesen-heit von NH3 wird durh die Banden Æas(HNH) bei1602 m 1 und Æs(HNH) bei 1191 m 1 angezeigt. 0.4
0.50.60.70.8
0.911.1
5001000150020002500300035004000 Tra
nsmission
Wellenzahl m 112001600(b) IR-Spektrum von Mn(N3)2. Die Verbindung istNH3-frei, HNH-Deformationsshwingungen im Be-reih um 1600 m 1 werden niht beobahtet.Abbildung 4.13: IR-Spektren der Manganazide (KBr-Preÿling). Folgende IR-Banden lassen sih inNH3-freiem Mn(N3)2 zuordnen (Abbildung 4.13(b)): 1: as/s(N3), 3426-3447m 1 (IR; as+s(N3));2: 2740 m 1 (IR; 2s(N3)); 3: 2078-2134m 1 (IR; as(N3)); 4: 1275-1370m 1 (IR; s(N3)); 5: 598;640 m 1 (IR; (N3)/Æ(N3)in Kapitel 4.13.1 beshriebenen Verfahren konnte sowohl Zinkdiammindiazid Zn(NH3)2(N3)2als auh Zinkazid Zn(N3)2 dargestellt werden.4.15.1. Darstellung von Zinkdiammindiazid Zn(NH3)2(N3)2.4.15.1.1. Zinkdiammindiazid aus Zn(C2H5)2 und HN3 sowie Kristallstruktur. ZurDarstellung von Zinkdiammindiazid nah [124 ℄ setzt man Zinkdiethyl Zn(C2H5)2 (dessenSynthese wird hier niht beshrieben, siehe [125 , 126 ℄) mit einer etwa 3Gew.% HN3 enthal-tenden etherishen Stikstowasserstosäure-Lösung im Übershuÿ um. Dazu löst man a. 1 gZinkdiethyl (8,1mmol) in 50ml wasserfreiem Diethylether und tropft unter Rühren langsam100ml wasserfreie etherishe HN3 dazu (etwa der vierfahe molare Übershuÿ). Das bei derReaktion (analog zu Reaktionsgleihung 4.7 auf Seite 49) entstehende Ethan läÿt man überNaht über einen Queksilberblubber (Seite 14) entweihen. Zur Aufbereitung entfernt mandas Lösungsmittel im Vakuum und troknet den farblosen Rükstand im Hohvakuum beibis zu 70 °C. Die auf diese Weise erhaltene Verbindung enthält immer noh Diethylether inkomplexierter Form, und es bestehen die gleihen Probleme bei der Reindarstellung wie beiMagnesiumazid (Kapitel 4.7). Daher wurde der Körper in üssigem NH3 rükstandsfrei auf-gelöst und über Naht bei  60 °C gerührt (etwa 2 d). Nah dem Abdampfen des Ammoniaksenthält das Reaktionsgefäÿ einen farblosen hydrolyseempndlihen und feinpulvrigen Rük-stand, der röntgenographish als Zinkdiammindiazid [124 ℄ identiziert werden kann. UnterVerwendung des in [124 ℄ angegebenen Strukturmodells wurde eine Rietveld-Verfeinerung
4.15. Zinkazide 75(Abbildung 4.14) durhgeführt. Alle Parameter konnten frei, die thermishen Auslenkungspa-rameter von Stiksto isotrop und die diejenigen von Zink anisotrop verfeinert werden. Tabelle4.10 enthält die kristallographishen Daten von Zn(NH3)2(N3)2, Tabelle 4.11 Atomkoordina-ten und isotrope sowie anisotrope thermishe Auslenkungsparameter. Sowohl bei der Einkris-tallstrukturanalyse durh Agrell et al. (Zn(NH3)2(N3)2: Pnma, a = 9; 565(2), b = 7; 158(2), = 18,976(3) Å, V = 1299,22(8) Å3, Z = 8 [124 ℄) als auh bei der Rietveld-Verfeinerungder vorliegenden Arbeit, konnten die H-Atomkoordinaten der an Zn2+ koordinierenden NH3-Moleküle niht bestimmt werden. Es ist davon auszugehen, daÿ Ammoniak im Kristall einerRotationsfehlordnung wie bei Mg(NH3)2(N3)2 (Kapitel 4.10.3) unterliegt. Vermutlih ist dieaus der Vakanz der H-Lagen resultierende groÿe Restelektronendihte (6 e  pro Formelein-heit, 48 e  pro Zelle) der Grund für den reht groÿen R(F2)-Wert (0,078) bei der Einkristall-strukturbestimmung [124 ℄. Ein Vergleih der Lageparameter, Bindungswinkel und -abständevon Einkristallstrukturanalyse [124 ℄ und Rietveld-Verfeinerung bei Zn(NH3)2(N3)2 ergibtÜbereinstimmung innerhalb der Meÿgenauigkeit. Im Kristall liegen vier kristallographishunabhängige Azid-Einheiten vor, die aus N(1)N(2)N(3) (N(1)N(2)N(3) Rietv./Einkr.:176.8(29) °/179.31 °), N(4)N(5)N(6) (N(4)N(5)N(6) Rietv./Einkr.: 178,4(21) °/172,04 °),N(7)N(8)N(9) (N(7)N(8)N(9) Rietv./Einkr.: 167,(4) °/173,85 °) und N(10)N(11)N(12)(N(10)N(11)N(12) Rietv./Einkr.: 169,4(28) °/177,13 °) aufgebaut werden. Die NNNWin-kel sind dem gröÿten Meÿfehler unterworfeno. Unabhängig davon zeigen jedoh beide Struk-turverfeinerungen die signikante Abweihung der NNN Bindungswinkel von der Linearität,die mindestens so ausgeprägt ist, wie bei Cadmiumazid Cd(N3)2 (Kapitel 4.9.3 auf Seite 52).Die Ursahe dafür ist die groÿe mit oktaedrish koordiniertem Cd2+ vergleihbare Polarisati-onsfähigkeit von tetraedrish koordiniertem Zn2+. Die Abstände NN in den Azid-Einheitenliegen zwishen 0,98(4) Å und 1,27(3) Å (Rietveld-Verfeinerung) bzw. 1,112 Å und 1,216 Å(Einkristallstrukturverfeinerung [124 ℄) und sind damit gröÿeren Shwankungen unterworfenals bei Cadmiumazid (Kapitel 4.9.3). Auh dies ist als Hinweis auf die starke Polarisation derAzid-Einheiten durh das saure Zn2+ zu werten. Die Abstände ZnN variieren zwishen 2,0und 2,1 Å.Im Gegensatz zu der in [124 ℄ gemahten Beobahtung erweist sih Zn(NH3)2(N3)2 beiNormaldruk als temperaturstabil. Selbst nah einer Lagerungszeit von 13 Tagen unter Luft-abshluÿ bei Raumtemperatur war noh röntgenographish phasenreines und unzersetztesZn(NH3)2(N3)2 vorhanden.4.15.1.2. Zinkdiammindiazid aus Zinkmetall und Silberazid. Einfaher kann man Zink-diammindiazid durh Reaktion von Zinkmetall mit Silberazid in üssigem NH3 darstellen.Dazu bringt man in Analogie zu Zinn(II)- (Kapitel 4.13) und Mangan(II)azid (Kapitel 4.14)etwa 1 g Zink mit der doppelten molaren Menge Silberazid bei  60 °C zur Reaktion. Wie beioAufgrund der hohen Restelektronendihte ist ein detaillierter Vergleih der aus Rietveld-Verfeinerungund Einkristallstrukturanalyse [124 ℄ bestimmten Parameter niht niht sinnvoll.
76 4. MetallazideTabelle 4.10: Kristallographishe Daten von Zn(NH3)2(N3)2.hemishe Formel Zn(NH3)2(N3)2 Shrittweite 0,25 °Formelmasse 183,492g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 8 gem. Datenpunkte 7400Kristallsystem, RG orth., Pnma (Nr. 87) Nobs 438Gitterparameter a = 9,56250(15)Å Untergrundfunktion Shifted Chebyshevb = 7,15489(11)Å Koezienten 12 = 18,98140(32)Å röntgen. Dihte 1,877g  m 3Zellvolumen 1298,68(5)Å3 Prolfunktion Pseudo VoigtStrahlung CuK1 R-Werte wRp = 0,0763Diraktometer Stoe StadiP Rp = 0,0584Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° wRpBknd = 0,08382-Bereih [°℄ 5  2  79 RpBknd = 0,0644R(F2) = 0,0881Tabelle 4.11: Atomkoordinaten und isotrope sowie anisotrope Auslenkungsparameter (in 100 Å2) fürZn(NH3)2(N3)2 aus derRietveld-Verfeinerung. Standardabweihungen sind in Klammern angegeben.Atom Wyk. x y z Ueq/isoZn(1) 4 0;18926(28) 1/4 0;24744(21) 7;70Zn(2) 4 0;71427(30) 1/4 0;53815(21) 6;88N(1) 4 0;1191(15) 1/4 0;1479(9) 10;89(78)N(2) 4 0;9968(17) 1/4 0;1285(11) 6;81(69)N(3) 4 0;8842(14) 1/4 0;1070(11) 10;35(79)N(4) 4 0;8218(17) 1/4 0;6227(7) 5;81(57)N(5) 4 0;9455(15) 1/4 0;6255(9) 5;15(60)N(6) 4 0;0839(14) 1/4 0;6306(8) 7;57(68)N(7) 4 0;5191(17) 1/4 0;5773(9) 4;06(69)N(8) 4 0;4722(30) 1/4 0;6230(16) 24(2)N(9) 4 0;4415(17) 1/4 0;6844(10) 8;03(62)N(10) 4 0;0338(21) 1/4 0;3178(11) 14(1)N(11) 4 0;0232(16) 1/4 0;3708(11) 6;02(72)N(12) 4d 0;0343(18) 1/4 0;4372(11) 11;72(93)N(13) 8d 0;2953(7) 0,5006(11) 0;2565(4) 3;86(32)N(14) 8d 0;7475(8) 0,4938(10) 0;4811(4) 3;10(35)U11 U22 U33 U12 = U23 U13Zn(1) 7,11(24) 9;10(30) 6,90(27) 0  0;32(32)Zn(2) 6,07(23) 8;16(28) 6,41(25) 0  0;55(25)
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Abbildung 4.14: Rietveld-Verfeinerung von Zinkdiammindiazid (Messung an CuK1-Strahlung).Zinn(II)azid und Mangan(II)azid sind auh hier die typishen Siherheitsvorkehrungen (Split-tershutzausrüstung, Kettenhandshuhe usw.) zu beahten. Des weiteren muÿ auh hier dafürgesorgt werden, daÿ sih keine festen Krusten am Rande des Flüssigkeitsspiegels bilden (allezwei Tage mit einem Kunststospatel entfernen). Insbesondere darf festes Silberazid nihtzwishen Rührkern und Glaswand des Reaktionsgefäÿes gerieben oder gequetsht werden.Nah 10 d Rühren ist die Reaktion beendet und man läÿt das NH3 abdampfen. Zur Befrei-ung von anhaftendem Ammoniak evakuiert man das Shlenk-Rohr etwa eine Stunde imDrehshieberpumpenvakuum. Der farblose Rükstand besteht aus phasenreinem Zinkdiam-mindiazid (Zur Struktur siehe Kapitel 4.15.1.1). Zn(NH3)2(N3)2 ist feuhtigkeitsempndlihund empndlih auf Erwärmen und Friktion. In der Flamme des Bunsen-Brenners explodiertes mit lautem Knall.4.15.2. IR-Spektroskopie an Zn(NH3)2(N3)2. Das IR-Spektrum von Zinkdiammin-diazid zeigt für Ammin-Azide typishe Bereihe (Abbildung 4.15(a)). Die sehr starken as(N3)-Shwingungen bei 2112, 2083 und 2065 m 1 belegen die Anwesenheit von Azid-Einheiten.Ebenfalls gut ausgeprägt und typish für Azide sind die s(N3)-Shwingungen bei 1343,1267 und 1230 m 1. Klar zu erkennen ist ferner die Æas(HNH)-Deformationsshwingung bei1614 m 1, die die Verbindung als Amminkomplex ausweist. Im Bereih hoher Wellenzah-len werden vier Banden bei 3331, 3253, 3199 und 3164 m 1 beobahtet. Hierbei handelt essih um die bei polymeren Aziden oft anzutreenden Kombinations- und Obershwingungen
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Wellenzahl m 1100014001800(a) IR-Spektrum von Zn(NH3)2(N3)2. Deutlih zu er-kennen ist die Æas(HNH)-Shwingung bei 1612 m 1
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Wellenzahl m 1100014001800(b) IR-Spektrum von Zn(N3)2.Abbildung 4.15: IR-Spektren der Zinkazide (KBr-Preÿling).as+s(N3), die hier von der sehr breiten (NH) Bande, welhe zwishen 3000 und 3600 m 1auftritt, überlagert wird.4.15.3. Zinkazid Zn(N3)2 aus Zinkdiammindiazid. Zn(NH3)2(N3)2 (Kapitel 4.15.1.1und 4.15.1.2) läÿt sih im Hohvakuum zu binärem Zinkazid Zn(N3)2 zersetzen. Dazu wurdedie in einem Shlenk-Rohr bendlihe Probe (niht mehr als etwa 150mg) im Hohvakuumzunähst 2 d bei Raumtemperatur behandelt, dann auf 40 °C erhitzt und dort bis zur Unter-shreitung von 5  10 6mbar (etwa 3 d) belassen. Sodann wurde die Probe innerhalb von 10 hauf 70 °C erwärmt und bis zur Erreihung des Enddruks von 2; 3  10 6mbar (4 d) bei dieserTemperatur gehalten. Im letzten Shritt wird die Probe innerhalb von 5 h auf 110 °C erwärmtund nah 3 d auf Raumtemperatur abgekühltp. Das so gewonnene Produkt ist wasserstofrei(siehe Kapitel 4.15.4). Zinkazid ist ein farbloser, feuhtigkeitsempndliher Feststo, der beiShlagq und Hitze explosionsartig zerfällt und unter strengstem Luft- und Feuhtigkeitsaus-shluÿ gehalten werden muÿ. Zu seiner Handhabung sind die in den vorgehenden Kapitelnerläuterten Siherheitsvorkehrungen einzuhalten.4.15.4. IR-Spektroskopie und Elementaranalyse von Zinkazid. Das IR-Spektrum(Abbildung 4.15(b)) von Zinkazid wurde von einer aus Zinkdiethyl und Stikstowasser-stosäure dargestellten und anshlieÿend im Hohvakuum thermolysierten Probe (KapitelpDie Temperatursteigerung sollte bei den Amminaziden niht nur wegen ihrer Explosivität langsam er-folgen, sondern auh um ihre Ammonolyse zu unterbinden.qNah den hier gemahten Erfahrungen können Zinkazide bereits durh die Ershütterung beim Breheneiner Ampulle explodieren, siehe Kapitel 4.15.5.
4.15. Zinkazide 794.15.3) aufgenommen und zeigt für Azide typishe Bereihe. Die sehr starken as(N3)-Shwin-gungen zwishen 2118 und 2036 m 1 belegen die Anwesenheit von Azid-Einheiten. Eben-falls gut ausgeprägt und typish für Azide ist die s(N3)-Shwingung bei 1262 m 1. DieÆas(HNH)-Deformationsshwingung bei 1634 m 1 ist nur noh als shwahe Shulter zu er-kennen (Siehe Ausshnittsvergröÿerung von Abbildung 4.15(b)). Oensihtlih ist nah demIR-spektroskopishen Befund die Verbindung noh niht ganz frei von komplexierendemAmmoniak oder aliphatishen Kohlenwasserstoen. Im Bereih hoher Wellenzahlen werdenbreite Banden zwishen 3255 und 3644 m 1 beobahtet. Hierbei handelt es sih um die beipolymeren Aziden oft anzutreenden Kombinations- und Obershwingungen as+s(N3), diehier vermutlih von der sehr breiten (CH) Bande überlagert wird.Die Elementaranalyse, die durh das Mikroanalytishe Labor Pasher vorgenommen wur-de, oenbarte noh geringe Mengen Kohlensto und Wassersto als Verunreinigung. Dieserstammt von niht vollständig abreagiertem Zinkdiethyl, welhes in späteren Versuhen beimAuösen des aus Zinkdiethyl und wasserfreier Stikstowasserstosäure gewonnenen rohenZinkazids (Kapitel 4.15.1.1) durh Ammoniumazid abgefangen werden kann. Besser bedientman sih jedoh des in Kapitel 4.15.1.2 beshriebenen Verfahrens. Die Probe hatte folgendeZusammensetzung: Zn 42,4 (ber. 43,76), C 0,94 (ber. 0), N 53,3 (ber. 56,24 Gew.%). Dies ent-spriht einem Gehalt an binärem Zinkazid von rund 95% bei einer Verunreinigung an Zinkdie-thyl von etwa 5%r. Die Stikstobestimmung wurde mit Verfahren nahDumas durhgeführt.Aufgrund der thermishen Labilität von Zinkazid gestaltete sih die Bestimmung shwierig, sodaÿ mit einer gröÿeren Meÿabweihung gerehnet werden muÿ. Auh bei der Zinkbestimmung(es wurde eine Doppelbestimmung mittels Flammphotometrie durhgeführt) wihen die Meÿ-ergebnisse um 1,2% voneinander ab. Die Bestimmung des Kohlenstogehalts erfolgte durhVerbrennungsanalyse. In Kombination mit den IR-Spektren, die nur shwahe Hinweise aufCH oder NH Anteile lieferten, kann die Probe als für synthetishe Zweke rein angesehenwerden und ist für die Darstellung von Nitridophosphaten brauhbar.4.15.5. Umsetzungen von Zn(NH3)2(N3)2 mit Ammoniumazid.4.15.5.1. Präparation. Bei der Darstellung von Zinkazid aus Zn(NH3)2(N3)2 mahte mansih die Thermolysierbarkeit des Zinkdiammindiazids zu Nutze. Nun wurde versuht, kris-tallines Zinkazid bei 150 °C durh Zugabe von Ammoniumazid als Mineralisator bei leihtemÜberdruk zu erhalten (siehe auh Kapitel 4.10). Dazu wurden in einem typishen Ansatz a.100mg rohes Zinkdiammindiazid (Kapitel 4.15.1.1 und 4.15.1.2) mit 33mg Ammoniumazidin einem Einshluÿrohr unter Stikstoatmosphäre abgeshmolzen (analog Kapitel 4.10) undinnerhalb von 10 h auf 150 °C erhitzt. Nah 5 d wird auf Raumtemperatur abgekühlt und dasReaktionsprodukt unter Inertgas isoliert (Handshuhkasten). Beim Brehen der Ampulle istrDer Gehalt an Zinkdiethyl wurde über die rehnerishe Dierenz im Zinkgehalt bestimmt.Der daraus resultierende Kohlenstogehalt stimmt im Rahmen der Meÿgenauigkeit überein (Gemengem(Zn(N3)2)/m(Zn(C2H5)2) = 95/5: Resultierender C-Gehalt gemessen 0,94; ber. 1,6 Gew.%).
80 4. Metallazidegroÿe Vorsiht geboten, da das Reaktionsprodukt durh die plötzlihe Ershütterung explo-dieren kann. Daher ist beim Umgang mit Zinkaziden (auh mit deren Amminkomplexen!) diebereits erwähnte Siherheitskleidung zu tragen. Ferner empelt es sih zum Shutze der Hän-de, die Einshluÿrohre niht direkt mit den durh Kevlar®- und Lederhandshuhe geshütztenHänden anzufassen, sondern die Rohre links und rehts der Einritzung in ein 2 3mm weiteresStahlrohr zu steken, was an den Enden oen ist. So hat man festen Gri und die Drukwelleeiner etwaigen Explosion kann an den Enden der Rohre entweihen. Bei einem Ansatz mitetwa 100mg Zinkdiammindiazid explodierte beim Brehen des Einshluÿrohres dessen Inhaltund zerstörte zahlreihe Glasgegenstände. Die Kevlar®-Handshuhe verbrannten an derjeni-gen Stelle, an der das Azid explodierte, vollständig. Da mit Stahlgeehthandshuhen in denHandshuhkästen niht gearbeitet werden kann, ist die weitgehende Beseitigung der Gefahrvon Handverletzungen durh stählerne Shutzrohre eine gute Lösung. Voraussetzung ist al-lerdings, daÿ man mit ausreihend kleinen Mengen arbeitet, deren Explosion die Shutzrohreniht zerstört (niht mehr als 100mg Zinkdiammindiazid pro Ansatz). Die Shutzwirkung derstählernen Shutzrohre wurde in einem Selbstversuh bestätigt.4.15.5.2. Pulverdiraktometrie. Das als Reaktionsprodukt erhaltene farblose Pulver istmäÿig kristallin; Einkristalle konnten niht isoliert werden. Das unter Verwendung von CuK1Strahlung erhaltene Pulverdiraktogramm (Abbildung 4.16) wurde mit Hilfe des Werner[120 ℄ undVisser-Algorithmus [127 ℄ monoklin indiziert. Anhand der beobahteten Regeln fürdas systematishe Auftreten von Beugungsreexen wurde die Raumgruppe P21=a ermittelt.Die Verfeinerung der Gitterparameter (LeBail-Anpassung mit dem Programmpaket GSAS[21 ℄) ergab a = 11; 699(4), b = 9; 825(5) und  = 9; 091(4) ,  = 107; 621(3). Shwierigkeitenbereitete dabei der sehr wellige Untergrund, der die verläÿlihe Gewinnung von integriertenIntensitäten über den vollen Meÿbereih von 5  70 ° 2 niht gestattete. Abbildung 4.16(a)zeigt den vollen Meÿbereih und die Welligkeit des Untergrundes, die besonders bei 30  40 °2 und 50   70 ° 2 ausgeprägt ist. Für Ansätze zur Strukturlösung wurde daher nur derWinkelbereih zwishen 10 und 40 ° 2 herangezogen (Abbildung 4.16(b)), innerhalb dessendie LeBail-Anpassung zufriedenstellend gelang. Jedoh waren auh hier gröÿere Ungenauig-keiten bei der Intensitätsbestimmung niht vermeidbar. Ebenfalls auf diesen Bereih stütztsih die Verfeinerung der Gitterparameter (s.o.). Mit Hilfe des GSAS-Unterprogramms REF-CALC wurden die integrierten Intensitäten in eine Datei geshrieben. Diese wurden mit demProgramm GSA2HKLF (Kapitel 10.2), das die Skalierung und Formatierung der Intensitäts-werte und Miller-Indizes gestattet, für das Patterson- und Direkte Methoden-ProgrammEXPO [18 ℄ und für SHELXS (Programmpaket SHELX, [17 ℄ Direkte Methoden) aufbereitet(siehe Kapitel 10.2). Auÿerdem wurde ein für das Programm ENDEAVOUR [128 ℄ lesbarerDatensatz mittels GSA2HKLF erstellt. Jedoh konnten nur Struktur-Fragmente aus den Da-ten gewonnen werden (ermittelter Zellinhalt: Zn6[(N3)2℄6N8, elektroneutral). Abbildung 4.17
4.16. Europium(II)azid Eu(N3)2 81zeigt das Struktur-Fragment, das mittels ENDEAVOURs erhalten wurde. Zn(1) ist demnahoktaedrish von sehs Azid-Einheiten koordiniert (Abbildung 4.17(a)), deren NN Abstandzwishen 1,22 und 1,28Å liegt. Der Zn(1)N Abstand liegt zwishen 2,15 und 2,43Å, dereinzige in der unvollständigen Struktur vorhandene Zn(2)N Abstand beträgt 2,62 Å. DieKoordinationssphäre von Zn(2) lieÿ sih aus den vorhandenen Pulverbeugungsdaten oen-sihtlih niht vollständig konstruieren (Abbildung 4.17(b)). Eine Rietveld-Verfeinerungdes unvollständigen Modells divergierte leiht, und die Auswertung der Dierenz-Fourier-Karten führte zu keiner sinnvollen Ergänzung der Struktur.4.16. Europium(II)azid Eu(N3)24.16.1. Präparation. Das an Zinn(II)azid (Kapitel 4.13), Mangan(II)azid (Kapitel 4.14)und Zinkdiammindiazid (Kapitel 4.15.1.2) erprobte Verfahren zur Darstellung von Metallazi-den konnte erfolgreih auf die Darstellung von Europium(II)azid Eu(N3)2 ausgeweitet werden.Dazu wurden in einem typishen Ansatz in Analogie zu Kapitel 4.13.1 3 g Silberazid (Kapitel4.5) in einem ausgeheizten, lihtgeshützten Shlenk-Rohr bis zur Drukkonstanz im Hoh-vakuum getroknet und in etwa 70ml üssigem Ammoniak gelöst. Danah verbringt man imArgongegenstrom 1,52 g Europium in die Lösung. Die Reaktion ist nah etwa 8 d beendet.Wie auh bei der Darstellung von Zinn(II)azid bilden sih am oberen Rand des Shlenk-Rohres Krusten eines Gemenges von Silberazid, die man im Argongegenstrom mittels ei-nes Kunststospatels vorsihtig entfernt. Nah Filtration über eine gekühlte Umkehrfritteund Abdampfen des NH3 erhält man einen zitronengelben, aus Eu(N3)2  x NH3 bestehendenRükstand (Rohprodukt). Auf der Fritte bleibt elementares Silber zurük. Zur Befreiung desEuropiumazids von NH3 wurde das Pulver im Hohvakuum einer Turbomolekular-Pumpebehandelt. Dazu wurde die in einem Shlenk-Rohr bendlihe Probe (niht mehr als etwa150mg) im Hohvakuum auf 50 °C erhitzt und dort bis zur Untershreitung von 3 10 6mbar(etwa 2 d) belassen, dann innerhalb von 10 h auf 80 °C erwärmt und etwa 4 d bis zur Errei-hung des Enddruks von 2  10 6mbar bei dieser Temperatur belassen. Das so gewonneneProdukt ist wasserstofrei.Eu(N3)2 erhält man auh, wenn man Europium(II)amid Eu(NH2)2 in üssigem NH3 mitder vierfahen molaren Menge Ammoniumazid in Analogie zur Reaktion von Magnesiumni-trid mit Ammonazid (Kapitel 4.10.1) innerhalb von 14 d umsetzt. Nah Filtration über eineUmkehrfritte erhält man einen braungelben Feststo. Die leihte Braunfärbung kommt vonniht vollständig abreagiertem nuÿbraunem Eu(NH2)2. Die Umsetzung läÿt sih vervollstän-digen indem man 180mg des Produktes (a. 0,76mmol) mit 450mg (a. 7,6mmol) Ammo-niumazid in einem abgeshmolzenen Einshluÿrohr bei 150 °C behandelt. Dazu verbringt mandie entsprehenden Mengen Eu(NH2)2 und NH4N3 unter Luftabshluÿ in ein Einshluÿrohr,kondensiert Argon auf, verengt dann durh Erweihen des Glases mit dem ErdgasbrennersDas Programm verwendet sog. Direkt-Raum-Methoden [128 ℄.
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2(a) Pulverdiraktogramm des Reaktionsprodukts von Zn(NH3)2(N3)2 mit NH4N3 über den gesamten Meÿ-bereih (5  70 ° 2). Deutlih zu erkennen ist die starke Wellung des Untergrundes, vor allem im Bereihvon 30   40 ° 2 und 50   70 ° 2.
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(b) LeBail-Anpassung des Pulverdiraktogramms des Reaktionsprodukts von Zn(NH3)2(N3)2 mit NH4N3.Es konnten lediglih in einem Bereih von 7  40 ° 2 sinnvolle Intensitäten erhalten werden, jedoh sindbereits im Bereih von 30   40 ° 2 Shwierigkeiten bei der Anpassung des stark welligen Untergrundeserkennbar.Abbildung 4.16: Pulverdiraktogramme des Reaktionsprodukts von Zn(NH3)2(N3)2 mit NH4N3.
4.16. Europium(II)azid Eu(N3)2 83
(a) Koordinationspolyeder von Zn(1). (b) Strukur-Fragmente, Blik entlang .Abbildung 4.17: Unvollständiges Strukturmodell des Reaktionsprodukts von Zn(NH3)2(N3)2 undNH4N3. Zn(1) hellblau, Zn(2) grün und N blau.die Abshmelzstelle und läÿt dann das üssige Argon wieder abdampfen. Der Vorgang desAbshmelzens erfolgt auf diese Weise shneller und die Explosionsgefahr wird dadurh ge-mindert. Das Einshluÿrohr wird anshlieÿend unter Stikstoatmosphäre abgeshmolzen.Das Gemenge wird nun vorsihtig unter Beahtung der Maÿnahmen in Kapitel 4.10 inner-halb von 10 h auf 150 °C gebraht und nah 14 d wieder auf Raumtemperatur abgekühlt. DasProdukt ist ein zitronengelber Feststo, der aus Eu(N3)2  x NH3 besteht. Zur Befreiung vonAmmoniak verfährt man wie im vorherigen Abshnitt beshrieben durh Behandlung des Kör-pers im Hohvakuum. Man erhält auf diese Weise ebenfalls binäres zitronengelbes Eu(N3)2.Aufgrund mangelnder Kristallinität (Einkristalle konnten niht erhalten werden) konnte dieKristallstruktur  wie auh bei Zinn(II)azid  niht aus Pulverdaten ermittelt werden.Europium(II)azid wurde wegen des hohen Preises von Europiumverbindungen niht hin-sihtlih seiner explosiven Eigenshaften untersuht. Es ist aber davon auszugehen, daÿ esähnlih shlag- und temperaturempndlih ist wie andere Shwermetallazide z.B. Cadmi-umazid oder Zinnazid. Daher sind auh hier die entsprehenden und in den vorgehendenKapiteln erläuterten Siherheitsvorkehrungen einzuhalten.4.16.2. IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Die IR-Spektren von Europium-azid (Abbildung 4.18) zeigen die harakteristishen Banden, die die Verbindung als Azidausweisen. Eindeutiges Charakterisierungsmerkmal sind auh bei Europiumazid die sehr aus-geprägten as(N3)-Banden bei 2036 und 2103 m 1 sowie die sharfen aber shwahen s(N3)Banden zwishen 1220 und 1401 m 1. Zwishen dem Rohprodukt, das nah dem Abdampfen
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Wellenzahl m 1100014001800(a) IR-Spektrum von Eu(NH3)x(N3)2. Zu erkennen istdie shwahe Æas(HNH)-Shwingung bei 1604 m 1. 0.5
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Wellenzahl m 1100014001800(b) IR-Spektrum von Eu(N3)2. Die Æas(HNH)-Shwingung bei 1604 m 1 tritt niht mehr auf.Abbildung 4.18: IR-Spektren von Europium(II)azid (KBr-Preÿling).von NH3 anfällt und dem wasserstofreien (ammoniakfreien) Europiumazid, das durh Be-handlung des Rohproduktes im Hohvakuum entsteht, kann IR-spektroskopish nur shweruntershieden werden. Das Rohprodukt zeigt eine shwah ausgeprägte HNH Deformati-onsshwingung bei 1604 m 1 (Abbildung 4.18(a)), die das binäre, ammoniakfreie Eu(N3)2niht mehr zeigt (Abbildung 4.18(b)). Oensihtlih liegt kein denierter Amminkomplex vor.Die shwahe Ausprägung der HNH-Deformationsshwingung bei 1604 m 1 ist eher durhanhaftendes Ammoniak (Herstellungsprozeÿ) zu erklären. Die Elementaranalyse, die durhdas Mikroanalytishe Labor Pasher vorgenommen wurde, bestätigt im Rahmen der Meÿge-nauigkeit die hemishe Formel Eu(N3)2 der Verbindung: Eu(N3)2 M = 236,005 g/mol: Eu61,5 (ber. 64,4 Gew.%), N 35,2 (ber. 35,6Gew.%).4.17. BerylliumazideEbenso wie die Darstellung des Magnesiumazids sind auh Versuhe zur Darstellung vonBerylliumaziden literaturkundig [67 , 76 ℄. Binäres Berylliumazid Be(N3)2 wurde dabei abernie erhalten. Es zeigten sih bei den Versuhen Be(N3)2 aus etherishen oder anderen or-ganishen Lösungen darzustellen, dieselben Shwähen wie bei den Umsetzungen von Ma-gnesiumverbindungen in Ether, Benzol, Aetonitril u.ä. Lösungsmitteln [76 ℄. Dies war auhzu erwarten, denn das Be2+-Ion ist wegen seines gröÿeren Ionenpotentials saurer als dasMg2+-Ion und bildet deswegen auh stabilere Komplexe mit Elektronendonatoren. Gleihzei-tig wurde aufgrund dieser Tatsahe die Temperaturempndlihkeit polymeren Berylliumazidsnoh höher eingeshätzt als diejenige von Mg(N3)2, so daÿ auh mit Rüksiht auf die Giftig-keit von Berylliumverbindungen gar niht erst Versuhe zur thermishen Zersetzung der nahWiberg [76 ℄ aus Berylliumuorid und Trimethylsilylazid (siehe Gleihung 4.7) gewinnbarenEtherat-Azide oder Aetonitril-Komplexe vorgenommen wurden.
4.17. Berylliumazide 85Erwartungsgemäÿ gelingt die Umsetzung von Berylliumnitrid Be3N2 mit Ammoniumazidin üssigem NH3 (analog Kapitel 4.10.1) niht, da Be3N2 aufgrund des höheren Ionenpoten-tials des Be2+-Ions keine ausgeprägten basishen Eigenshaften mehr besitzt. IR-Spektren(Abbildung 4.19(a)) des festen Rükstandes, der nah Verdampfen von NH3 und Entfernungvon übershüssigem Ammoniumazid im Vakuum verblieb, zeigten keine für Azide harakte-ristishen Shwingungsmoden. Insbesondere wird keine as(N3)Bande beobahtet.Es wurden jedoh bei Umsetzungen von Be3N2 mit der vierfahen molaren Menge NH4N3in Einshluÿrohren bei Temperaturen bis zu 180 °C überrashenderweise leihtshmelzendeReaktionsprodukte erhalten, die keine Eduktshmelzen sein konnten und nah Abkühlen zueiner farblosen glasartigen Masse erstarrten. Berylliumnitrid (Kapitel 5.1) shmilzt erst beietwa 2200 °C und Ammoniumazid sublimiert unterhalb von 180 °C (Kapitel 4.3). Allerdingshielten die Einshluÿrohre in der Mehrzahl der Versuhe dem Innendruk niht stand, so daÿdas Reaktionsprodukt vermutlih mit der Atmosphäre in Berührung kam.Hier sei erwähnt, daÿ Beryllium und seine Verbindungen z.T. hohgiftig sind und bei ih-rer Handhabung wie Entsorgung besondere Vorsihtsmaÿnahmen eingehalten werden müssen.Berylliumverbindungen werden möglihst getrennt von anderen metallhaltigen Verbindun-gen gesammelt und der Entsorgung zugeführt. Ist in einem Rohrofen ein Einshluÿrohr mitBerylliumverbindungen geplatzt und ist trotz Shutzrohr mit einer Vershmutzung des Py-thagorasrohres zu rehnen, wird dasselbe zunähst sorgfältig mit einem salzsäuregetränktenLappen gereinigt und anshlieÿend mit einem wassergetränkten Lappen nahgereinigt. Umletzte Reste von Beryllium, die sih noh an dem porösen Pythagorasrohr benden könn-ten, unshädlih zu mahen, heizt man den Ofen im Abzug innerhalb von etwa 12 h auf1100 °C auf und läÿt ihn nah weiteren 12 h wieder abkühlen. Dabei reagieren die nunmehrhydrolysierten Berylliumverbindungen unter Einuÿ von Luftsauersto mit der Pythagoras-masse zu unlöslihen keramishen Berylliumalumosiliaten. Ferner sollte beim Arbeiten mitBerylliumverbindungen in Rohröfen auf ein zusätzlihes auswehselbares Shutzrohr aus Py-thagorasmasse niht verzihtet werden. Dieses kann gegebenenfalls der Entsorgung zugeführtwerden.Abbildung 4.19(b) zeigt das IR-Spektrum eines bei 175 °C (48 h) aus NH4N3 und Be3N2gewonnenen Körpers. Der Übershuÿ an Ammoniumazid wurde im Vakuum entfernt. Einegenauere Charakterisierung wurde niht vorgenommen.Des weiteren wurde versuht, Berylliummetall in üssigem NH3 mit AgN3 zur Reaktion zubringen. Dazu wurden 1 g Silberazid mit 60,1mg feinpulvrigem Berylliummetall in üssigemAmmoniak bei  60 °C wie in Kapitel 4.13.1 beshrieben zur Reaktion gebraht (Reaktions-dauer 4 d). Nah dem Absheiden des Silbers mit einer gekühlten Umkehrfritte, wurde diefarblose und klare Lösung vorsihtig mittels eines Kryostaten auf  50 °C temperiert und dasNH3 über eine mit üssigem Stiksto gekühlte Falle abgezogen. Bereits bei Temperaturenunter 0 °C begann sih der farblose Körper tiefshwarz zu färben, was mit der Entstehung
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Wellenzahl m 1150020002500(a) Reaktionsprodukt der Reaktion zwishen NH4N3und Be3N2 in üssigem Ammoniak. Im Bereih von1800 bis 2300 m 1 ist keine Bande zu sehen. 0.1
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Wellenzahl m 12250250027503000(b) IR-Spektrum des Reaktionsprodukts von NH4N3und Be3N2 in der Shmelze. Oensihtlih handeltes sih um ein Amminazid (as(N3) bei 2138 m 1,Æas(HNH) bei 1610 m 1).Abbildung 4.19: IR-Spektren von Berylliumaziden (KBr-Preÿling).von elementarem Beryllium erklärt wird. Die Färbung des Feststoes sowie die Tatsahe, daÿdiese Veränderung auh ohne Lihteinwirkung (vgl. Kapitel 4.13.1) in kurzer Zeit (innerhalbvon höhstens 15 h) stattndet, läÿt eine Silberentstehung durh unvollständig abreagiertesSilberazid niht plausibel ersheinen (nah den hier gemahten Erfahrungen ist fein verteiltesSilber zudem braun gefärbt). Unter Trokeneiskühlung ndet keine Shwarzfärbung statt.Sodann wurde der Rükstand in üssigem NH3 aufgenommen und der shwarze Feststo ab-ltriert. Nah erneutem Abdampfen des Ammoniaks wurde der oben beshriebene Vorgangnoh zweimal reproduziert.Oenbar entstehen bei obiger Reaktion wärmeempndlihe Verbindungen, die bei Raum-temperatur niht isoliert werden können und daher als Vorstufen für die Darstellung von Ni-tridophosphaten ohnehin niht in Betraht kommen. Da zwishenzeitlih ein anderer Zugangzu berylliumhaltigen Nitridophosphaten erarbeitet werden konnte (Kapitel 6.2 auf Seite 130),wurde auf die Ausarbeitung einer Synthesemethode für Berylliumazide verzihtet.4.18. Eisen und SilberazidAngemerkt werden soll an diese Stelle, daÿ Eisen erstaunliherweise in üssigem NH3keinerlei Reaktion mit Silberazid zeigt  auh niht nah mehreren Wohen.
KAPITEL 5Binäre und pseudobinäre Nitride5.1. Darstellung von Be3N2 und Mg3N2Die bekannten Erdalkali-nitride Be3N2 und Mg3N2 [129 ℄ wurden zur Darstellung vonBeP2N4, Berylliumaziden (Kapitel 4.17) sowie zur Synthese von Magnesiumaziden (Kapitel4.10.1) und magnesiumhaltigen Nitridophosphaten (Kapitel 6.3.1) benötigt. Man erhält sieaus den Elementen durh Hohtemperatursynthese im Ströhmungsrohr (Gleihung 5.1).(5.1) 3M+N2 800 1100ÆC       ! M3N2; M = Be;MgDazu verteilt man 50 bis 150mg Beryllium- oder Magnesiumpulver in einem über Nahtbei 1000 °C im Vakuum ausgeheizten Korundshihen und bringt es im Argongegenstrom inein Ströhmungsrohr aus Kieselglas. Dann erhitzt man das Metall in einem Gasstrom spek-tralreinen Stikstos (Kapitel 1.2) mit einer Aufheizrate von etwa 100 °C/h auf 800 °C beiMagnesium und auf 1100 °C im Falle von Beryllium. Nah einer Reaktionszeit von 8 h ben-det sih im Shihen nur noh das entsprehende Nitrid. Die lange Reaktionszeit hat denVorteil, daÿ man ohne zwishenzeitlihes Zerreiben des zusammenbakenden Pulvers aus-kommt. 5.2. Cadmiumnitrid Cd3N2Um die in Kapitel 4.1 aufgestellte These, daÿ sih bei der Bildung von Nitridophosphatenaus Aziden und P3N5 (Gleihung 4.3 auf Seite 44) die entsprehenden Metallnitride MNa=3(M = Metall in der Oxidationsstufe a) als Intermediat bilden, zu untermauern, wurde dieThermolyse von Cadmiumazid Cd(N3)2 (Kapitel 4.9) näher untersuht. Der Shwerpunkt laghier niht auf der Untersuhung des Reaktionsverlaufs in der Hohdrukapparatura. Vielmehrsollte der Nahweis geführt werden, daÿ die Verbindung Cd3N2 überhaupt existiert und Azideganz allgemein als Vorstufen für die Synthese von Nitriden verwendet werden können (sie-he auh Darstellung von Kupfernitriden aus Kupferaziden [130 ℄). Die hier durhgeführteThermolyse-Reaktion könnte siherlih auh zur Darstellung anderer neuer Nitride angewen-det werden.Die leihteren Erdalkali-nitride des Formeltyps M3N2 (M = Be, . . . ,Ca) sind gut un-tersuht [129 ℄, die Existenz von Sr3N2 oder Ba3N2 konnte jedoh bislang niht zweifelsfreiaZeitaufgelöste Untersuhungen an Hohdrukreaktionen, zumal sehr shneller Reaktionen wie die Ther-molyse eines Azids, sind mit der Münhener Hohdrukapparatur niht möglih.87
88 5. Binäre und pseudobinäre Nitridenahgewiesen werden. Andere binäre Nitride zweiwertiger Metalle wie Sn3N4 [131 ℄ konn-ten ebenfalls erst in jüngerer Zeit erhalten werden. Ebenso ist das leihtere Homologe vonCadmiumnitrid das Zinknitrid [132 , 133 ℄ bekannt, Queksilbernitrid Hg3N2 jedoh niht.Das am höhsten kondensierte Queksilbernitrid ist das shon lange bekannte Chlorid derMillonshen Base [Hg2N℄Cl, welhes eine gefüllte Antiristobalit-Struktur (Antihalopyrit-Typ) ausbildet. Die Existenz von Cadmiumnitrid wurde seit langem vermutet und über seineStruktur spekuliert [132 , 134 , 135 ℄, es wurde aber bislang weder bestätigt, daÿ das Nitridüberhaupt existiert, noh konnte seine Struktur bestimmt werden. Im Folgenden werden dieDarstellung und Kristallstruktur von Cadmiumnitrid Cd3N2 beshrieben.5.2.1. Präparation. Die Synthese von Cd3N2 erfolgt durh thermishen Abbau vonCd(N3)2 (Gleihung 5.2). Etwa 30mg Cd(N3)2 (Kapitel 4.9), werden in einem etwa 80 m lan-gen Duran®-Glasrohr mit 20mm lihter Weite im Hohvakuum einer Turbomolekularpumpe(Kapitel 1.3.2) bei Raumtemperatur bis zur Drukkonstanz (2  10 6mbar) getroknet. Dannerhitzt man dasjenige Ende des Rohres, in dem sih das Cadmiumazid bendet, in einemelektrishen Ofen vorsihtig innerhalb von 15min auf 50 °C und evakuiert über Naht wieder-um bis zur Drukkonstanz (s.o.). Darauf steigert man die Temperatur stündlih um 10 °C bisauf 100 °C, immer jedoh nur soviel, daÿ der Druk in der Apparatur niht über 5 10 6mbaransteigt. Bei der Reaktion färbt sih der im Glasrohr bendlihe Feststo zunähst intensivgelb (Abbildung 5.1(a)). Nah weiteren zwei Tagen steigert man die Temperatur innerhalbvon 10 Tagen auf 210 °C. Die Farbe des Feststoes geht von gelb über braun (Abbildung5.1(b)) nah tiefshwarz über. Belässt man die Temperatur länger als einen Tag bei 210 °C,tritt an den kalten Stellen des Glasrohres ein metallisher Cadmium-Spiegel auf, der die beidieser Reaktion unvermeidlihe Thermolyse des Cd3N2 anzeigt. Solange das Pulver noh gel-be Farbe aufweist, zeigten Pulverdiraktogramme stets die Anwesenheit von Cd(N3)2 an, sodaÿ wegen der Explosionsgefährlihkeit (Kapitel 4.9 [104 ℄) von Cadmiumazid bei der Arbeitan der Apparatur allerhöhste Vorsiht geboten ist. Steigert man die Temperatur shnellerals hier empfohlen, kann es zu heftigen Detonationen von Cd(N3)2 kommen. Der Druk in derApparatur ist ein Maÿ für die Reaktionsgeshwindigkeit der Thermolyse, er darf keinesfallsüber 5  10 6mbar ansteigen. Unter solhen Bedingungen bendet man sih erfahrungsge-mäÿ unterhalb der kritishen Zersetzungstemperatur und die Reaktionsführung ist gefahrlosmöglih. Dennoh ist es ratsam beim Umgang mit Cadmiumazid die in Abshnitt 4 vorge-nommenen Siherheitsmaÿnahmen einzuhalten und Splittershutzkleidung (Kapitel 1.1) zutragen.(5.2) 3Cd(N3)2 210ÆC, 5  10 6mbar            ! Cd3N2 + 8N2 "Das auf diese Weise erhaltene Cd3N2 wird unter strengem Luftaushluÿ in ein Einshluÿ-rohr aus Duran®-Glas überführt und unter trokener Stikstoatmosphäre abgeshmolzen.
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(a) Gelbes Zwishenprodukt bislang unbekannter Na-tur bei der Thermolyse von Cadmiumazid. (b) Braunes Zwishenprodukt bislang unbekannterNatur bei der Thermolyse von Cadmiumazid.Abbildung 5.1: Zwishenprodukte bei der Thermolyse von Cadmiumazid.Zur Verbesserung der Kristallinität der Probe tempert man die Verbindung 1 h bei 200 °C.Bei längerem Erwärmen (20  30 h) werden im Pulverdiraktogramm Reexe von Cadmium-metall beobahtet, welhes bei der Thermolyse von Cadmiumnitrid entsteht (Kapitel 5.2.2).Die Temperaturempndlihkeit der Nitride (bzw. der Millonshen Basen bei Queksilber)ist oenbar allen Vertretern der Zinkgruppe gemein, denn ihre Zersetzung beginnt bereitsunterhalb von 250 °C. Überhaupt sind eher kovalent aufgebaute Shwermetallnitride meisttemperaturempndlih. So ist beispielsweise Silbernitrid Ag3N [136 , 137 ℄ ein weitgehendunharakterisierter und explosiver Feststo. Die Strukturhemie betreend sind nur die Zell-parameter bekannt a = 4,369 Å [137 ℄.Cd3N2 färbt sih an Luft innerhalb weniger Minuten braun, nah einigen Stunden anfeuhter Luft wird das Pulver farblos, was die Bildung von Cadmiumhydroxid anzeigt. Diezwishenzeitlihe Braunfärbung führt man auf die Bildung von Cadmiumamid Cd(NH2)2zurük. An der unter Luftabshluÿ in Glaskappillaren abgefüllten Probe wurden pulverdif-fraktometrishe Untersuhungen durhgeführt.5.2.2. Kristallstrukturbestimmung. Das Pulverdiraktogramm von Cd3N2 (Abbil-dung 5.2) wurde mit MoK1-Strahlung registriert. Es zeigt sih die Anwesenheit geringerMengen Cadmiummetall als Shultern der Reexe 400 bei 15,05 °2 und 332 bei 17,66 °2im Pulverdiraktogramm. Für die spätere Rietveld-Verfeinerung sind die entsprehendenBeugungswinkelbereihe herausgenommen worden. Die Reexe, die niht Cadmium zuzu-ordnen sind, lassen sih mit Hilfe des Algorithmus nah Werner [120 ℄ kubish innenzen-triert mit Hilfe des Algorithmus nah Werner [120 ℄ indizieren. In Übereinstimmung mitdem bereits von Juza et al. postulierten Strukturmodell für Cd3N2 [132 , 134 , 135 ℄ wur-de eine Rietveld-Verfeinerung erfolgreih durhgeführt (Cd3N2 Ia3, a = 10,829(9) Å, V =
90 5. Binäre und pseudobinäre NitrideTabelle 5.1: Kristallographishe Daten von Cd3N2.hemishe Formel Cd3N2 Shrittweite 0,3 °Formelmasse 365,244g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 16 gem. Datenpunkte 3900Kristallsystem, RG kub., Ia3 (Nr. 206) Nobs 147Gitterparameter a = 10,8286(9)Å Untergrundfunktion Shifted ChebyshevKoezienten 8Zellvolumen 1269,7(2)Å3 röntgen. Dihte 7,643g  m 3Strahlung MoK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,1511Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,11942-Bereih [°℄ 6; 0  2  44; 99 wRpBknd = 0,1457RpBknd = 0,1190R(F2) = 0,117Tabelle 5.2: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in Å2) für Cd3N2 aus derRietveld-Verfeinerung. Standardabweihungen sind in Klammern angegeben.Atom Wyk. x y z Ueq/isoCd(1) 28e 0;3956(3) 0;1569(3) 0;3777(4) 0;0085(4)N(1) 8b 1/4 x x 0;1601N(2) 24d  0;047(4) 0 1/4 0;16011270(3) Å3, Z = 16, R(F 2) = 0,1196). Als Atompositionen für das Startmodell wurden da-bei die Lageparameter des isotypen Ca3N2 [129 , 138 ℄ verwendet und die Ca2+ durh Cd2+ersetzt. Die Strukturverfeinerung wurde mit den Programmpaketen GSAS [21 ℄ und EX-PGUI [139 ℄ durhgeführt. Demnah kristallisiert Cd3N2 wie in der Literatur postuliert imAntibixbyit-Strukturtyp. Cadmiumnitrid ist damit isotyp zu anderen zweiwertigen Metallni-triden wie Zn3N2 [132 , 133 ℄, Ca3N2 [129 ℄, Mg3N2 [129 ℄ oder Be3N2 [129 ℄. Das Pulverdif-fraktogramm einer über 30 h getemperten Probe (siehe Kapitel 5.2.1) weist bereits deutliheReexe von Cd-Metall auf (Abbildung 5.3). Hier ist die Zersetzung des temperaturempndli-hen Cd3N2 shon weit fortgeshritten. Der isotrope Auslenkungsparameter von Cd(1) konntefrei verfeinert werden ebenso wie alle Lageparameter. Die Auslenkungsparameter von N(1)und N(2) wurden auf sinnvolle gleihe Werte gesetzt und niht verfeinert. Die Ergebnisseder Rietveld-Verfeinerung sind in Tabelle 5.1, Atomkoordinaten und isotrope thermisheAuslenkungsparameter sind in Tabelle 5.2 zusammengefaÿt, Bindungsabstände und -winkelnden sih in Tabelle 5.3.5.2.3. Strukturbeshreibung. Cadmiumnitrid Cd3N2 kristallisiert in der Antibixbyit-Struktur. Die Cd-Atome sind dabei verzerrt tetraedrish von N-Atomen umgeben (Abbildung
5.2. Cadmiumnitrid Cd3N2 91
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Abbildung 5.2: Rietveld-Verfeinerung von Cd3N2 (MoK1-Strahlung).
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Abbildung 5.3: Pulverdiraktometrisher Nahweis der Cadmium-Bildung aus Cadmiumnitrid(MoK1-Strahlung). Die rot markierten Reexe bzw. Reexshultern zeigen die Bildung kristallinenCadmiummetalls an (RG: P63=mm; a = 2; 9789,  = 5,6177Å; V = 43,17Å3 [140 ℄).
92 5. Binäre und pseudobinäre NitrideTabelle 5.3: Bindungsabstände (in Å) und -winkel (in °) für Cd3N2 aus der Rietveld-Verfeinerung.Standardabweihungen sind in Klammern angegeben.Cd(1)N(1)Cd(1) Cd(1)N(2)Cd(1) N(1)Cd(1)N(2) Cd(1)-N(1)/N(2)98;54(8) 107;9(8) 98;5(8) 2,3268(34) (N(1))180 82;9(8) 95;6(5) 2,277(13) (N(2))81;46(8) 81;4(8) 126;62(22) 2,378(22) (N(2))96;5(6) N(2)-Cd(1)-N(2) 2,378(34) (N(2))148;3(22) 98;38(19)80;79(27) 130;9(12)158;7(16) 95;6(11)79;1(14)120;0(19)
(a) Verzerrt tetraedrishe Koordi-nation von Cd(1) mit N(1)/N(2).Die Abstände sind in Å angegeben. (b) Oktaedrishe Koordination von N(1) (links) und N(2) (rehts)mit Cd(1) in Cadmiumnitrid. Die Abstände Cd(1)N(1) betragen al-le 2,327(3) Å (shwarz). Die Abstände N(2)Cd(1) betragen 2,28(1) Å(rot) und 2,38(4) Å (shwarz).Abbildung 5.4: Koordination von Cd(1), N(1) und N(2) in Cadmiumnitrid.
5.4(a)) und N ist verzerrt oktaedrish von Cd koordiniert (Abbildung 5.4(b)). Die WinkelNCdN liegen zwishen 95,6(5) und 131(1) °, die Winkel CdNCd (Tabelle 5.2) variierensymmetriebedingt im Falle Cd(1)N(1)Cd(1) stärker als die entsprehenden Werte Cd(1)N(2)Cd(1). In gleiher Weise verhalten sih die entsprehenden Winkel bei der isotypen Ver-bindung Ca3N2 [129 ℄. Die Bindungsabstände CdN variieren zwishen 2,28(1) und 2,38(4) Å(siehe Abbildung 5.4) und entsprehen etwa der Summe der Ionenradien [141 , 142 ℄.
5.4. Amorphes Phosphor(V)-nitridimid PN(NH) 935.3. Teilkristallines Phosphor(V)-nitrid P3N5Binäres Phosphor(V)-nitrid P3N5 ist das wihtigste Edukt für die Synthese ternärer Ni-tridophosphate mittels Hohdruk-Hohtemperatursynthese. In der Vergangenheit wurdengroÿe Anstrengungen unternommen, kristallines P3N5 herzustellen [58 ℄, für die Belange derHohdruk-Hohtemperatursynthese reiht aber teilkristallines P3N5 völlig aus. Die Verbin-dung wurde durh Ammonolyse von Hexahlortriylophosphazen (PNCl2)3 (Gleihung 5.3)oder PCl5 (Gleihung 5.4) bei 950 °C gewonnen [49 ℄. Dabei reagiert das Chlorid zunähst zuniedrig vernetzten Amiden und Imiden (Sättigung mit NH3), die bei weiterer Erwärmung un-ter NH3-Abgabe zu P3N5 kondensieren. Die so erhaltene, leiht orange gefärbteb Verbindungist wasserstofrei. (PNCl2)3 + 8NH3 950ÆC    ! P3N5 + 6NH4Cl "(5.3) 3 PCl5 + 20NH3 950ÆC    ! P3N5 + 15NH4Cl "(5.4)In einem etwa 50mm weiten Kieselglasrohr wird ein groÿes Korundshihen plaziert undüber Naht bei 1000 °C und einem Druk von 5  10 4mbar ausgeheizt. Das so vorbereiteteShihen wird mit etwa 2 g (PNCl2)3 gefüllt und mittig in das Rohr eingeführt. Sodannerhitzt man die Probe im NH3-Strom innerhalb einer Stunde auf 100 °C und hält die Tem-peratur für 10 h. Nun läÿt man abkühlen und zerreibt den zusammengebakenen Körper zueinem feinen Pulver. Der Vorgang wird bei 130 °C (5 h), 190 °C (3 h) und bei 300 °C (4 h)wiederholt. Das nunmehr mit Ammoniak gesättigte Produkt wird zur Befreiung von Ammo-niumhlorid und zur Einleitung der Kondensation des Netzwerks weitere 2 h bei 600 °C imVakuum (etwa 10 2mbar) behandelt. Der letzte Kondensationsshritt erfolgt bei 950 °C imNH3-Strom innerhalb von 2 h. Zur Troknung des verwendeten NH3 genügt es, das Gas übereine mit KOH-Plätzhen gefüllte Säule (l = 1m, ; = 50mm) strömen zu lassen. EtwaigeKontamination durh geringe Mengen Sauerstos oder Wassers führt zur Bildung von Phos-phoroxiden, die bei den hohen Reaktionstemperaturen ühtig sind und niht im Produktverbleiben. Im IR-Spektrum (Abbildung 5.5(a)) sind keine auf NH-Bindungen hinweisendeBanden über 3000 m 1 ((NH)) mehr zu erkennen. Das Reaktionsprodukt ist leiht orangegefärbtes teilkristallines P3N5.5.4. Amorphes Phosphor(V)-nitridimid PN(NH)Amorphes Phosphor(V)-nitridimid PN(NH), kann auf ähnlihe Weise gewonnen werdenwie teilkristallines Phosphor(V)-nitrid (Kapitel 5.3). Die Kondensation der nah der Ammo-nolyse von (PNCl2)3 oder PCl5 entstehenden niedrig vernetzten PN-Verbindungen wird beibDurh die verhältnismäÿig hohe Temperatur, bei der die Kondesation durhgeführt wird, kommt esbereits zur Thermolyse in sehr geringem Ausmaÿe, was an der Verfärbung gegen Ende der Reaktion zu erkennenist.
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Wellenzahl m 1(b) IR-Spektrum von amorphem PN(NH).Abbildung 5.5: IR-Spektren der Edukte P3N5 und PN(NH).PN(NH) angehalten, indem man die Kondesationsreaktion bei niedrigeren Temperaturen alsbei P3N5 durhführt. Die ersten drei Shritte (130 °C, 190 °C und 300 °C) werden genausowie in Kapitel 5.3 beshrieben ausgeführt. Es folgt dann die Behandlung des Rohproduktesfür 2 h bei 450 °C im Vakuum (Drehshieberpumpe a. 5  10 3mbar, Kondensationsshritt).Das Endprodukt der Reaktion (Gleihung 5.5) ist ein farbloses lokeres Pulver, das etwa dieZusammensetzung PN(NH) hat.(5.5) (PNCl2)3 + 9NH3 450ÆC    ! 3 PN(NH) + 6NH4Cl "Das IR-Spektrum (Abbildung 5.5(b)) von PN(NH) zeigt Banden bei 3438 m 1 und3252 m 1, die auf NH-Valenzshwingungen hinweisen. Interessant ist die Bande bei 1617 m 1die als Æas(HNH)-Shwingung interpretiert wird. Das könnte bedeuten, daÿ bei amorphemPN(NH) die vollständige Kondensation des Netzwerkes noh niht abgeshlossen ist unddie Struktur niht-verbrükende N3PNH2-Gruppen enthält. Tatsählih beobahtet man beiHohdrukexperimenten mit amorphem PN(NH) (Kapitel 5.6) gelegentlih die Bildung ge-ringer Mengen Ammoniumhlorids, was die Annahme der unvollständige Kondensation desamorphen Reaktionsproduktes bestätigen würde. Auh sheinen die Eigenshaften des stetsmit derselben, oben beshriebenen Methode dargestellten PN(NH) ein wenig zu shwanken,da die Kondensationsrate des Netzwerkes niht nur von Druk und Temperatur, sondernauh von der aktiven Oberähe des im Ammoniakstrom behandelten Phosphor(V)-nitrid-imids abzuhängen sheint. Dennoh eignen sih die so gewonnenen PN(NH)-Polymere bestensals Ausgangssto für die Synthese von Nitridophosphaten.Shlieÿt man an den letzten Kondensationsshritt (oben) noh einen oder mehrere wei-tere an, kann man Polymere darstellen, die im IR-Spektrum keine Æas(HNH)-Shwingung
5.6. Hohdruk-PN(NH) 95mehr enthalten. Dazu behandelt man den zuvor fein zerriebenen Feststo nohmals für 1 hbei nun 470 °C im Vakuum einer Drehshieberpumpe (a. 4 bis 5  10 3mbar) und prüft dasReaktionsprodukt IR-spektroskopish auf Æas(HNH)-Shwingungen. Gegebenenfalls muÿ dieVerbindung noh weitere Male unter diesen Bedingungen behandelt werden, bis die Poly-merisation zu PN(NH) vollständig ist. Der so erhaltene Feststo untersheidet sih reinäuÿerlih niht von dem niht ganz ershöpfend kondensierten Produkt und im IR-Spektrummeist nur durh die Abwesenheit der Æas(HNH)-Shwingung bei 1617 m 1. Jedoh entstan-den gelegentlih auh Produkte, die ein völlig anderes IR-Spektrum aufwiesen. Ihre Naturist hier niht genau untersuht worden, vermutlih handelt es sih um Reaktionsproduktewie P4N6(NH) oder andere höher kondensierte Polymere mit einem Kondensationsgrad zwishen 0,6 (P3N5) und 0,5 (PN(NH)). Eine kristalline Phase von P4N6(NH) ist bekannt[56 , 57 ℄; Die Struktur enthält kantenverknüpfte und ekenverknüpfte Tetraeder.5.5. Deuteriertes amorphes Phosphor(V)-nitridimid PN(ND)Deuteriertes amorphes Phosphor(V)-nitridimid war Edukt für die Darstellung von deu-teriertem Hohdruk-PN(ND) (Kapitel 5.6), welhes für Neutronenbeugungsuntersuhungenbestimmt war. Aufgrund des hohen Beshaungspreises von deuteriertem Ammoniak wurdedie Verbindung niht wie amorphes 1H-PN(NH) (Kapitel 5.4) im Ammoniakstrom hergestellt,sondern in Einshluÿrohren nah dem von Lüke in [55 ℄ angegebenen Verfahren. Dazu un-terzieht man P3N5 mit in situ erzeugtem NH3 in einem drukstabilen Einshluÿrohr ausKieselglas einer Ammonolyse (Gleihung 5.6). NH3 wird dabei durh Reaktion von Mg3N2mit deuteriertem Ammoniumhlorid ND4Cl erzeugt (siehe [55 ℄, Gleihung 5.7).3NH3 + P3N5 )    580ÆC2 3MPa   * 3 PN(NH)(5.6) Mg3N2 + 6ND4Cl   ! 3MgCl2 + 8ND3(5.7)Die Ammonolyse gelingt bereits bei Drüken zwishen 2 und 3MPa bei 580 °C und liefertbei einer Reaktionsdauer von einer Wohe amorphes PN(ND).5.6. Hohdruk-PN(NH)Siliiumdioxid SiO2 gehört neben den Siliaten zu den wihtigsten einfahen Beispiel-systemen, die im Zusammenhang mit geologishen Vorgängen untersuht werden. Auh fürtehnishe Anwendungen ist es in vielfältiger Hinsiht prädestiniert. SiO2 weist ein Pha-sendiagramm auf, das immer noh  obgleih es seit den Anfängen der strukturbezogenenMineralogie intensiv untersuht wird  lükenhaft und nah wie vor Gegenstand der aktuel-len Forshung ist. Die Strukturvielfalt von SiO2 und der SiO2-analogen TetraedernetzwerkeIn der Quarz -Modikation wird SiO2 z.B. in Uhren als Shwingquarz eingesetzt, amorphes SiO2 kommtals Kieselglas in den Handel. Es erweiht erst oberhalb von 1200 °C, ist mehanish auh bei hoher Temperaturnoh belastbar, hemish widerstandsfähig sowie durhlässig für UV-Strahlung.
96 5. Binäre und pseudobinäre Nitridegeht mit Eigenshaftsvielfalt einher. Von besonderem Interesse ist dabei der Vergleih vonStrukturen SiO2-analoger Systeme d.h. von Systemen, die in einer Isolobalbeziehung zuSiliiumdioxid stehen. Im Bereih der Phosphornitride gibt es zwei Verbindungen, die katio-nenfreie zu SiO2 isolobale Netzwerke ausbilden, PON und PN(NH). Ihre Valenzelektronen-konzentration (VEK) beträgt 163 und der Bindungsabstand einer PN-Bindung liegt zwishen1,55 und 1,75 Å, also im Bereih der Abstände SiO bei tetraedrish koordiniertem Siliium inSiO2 und Siliaten. Die Imid-Gruppierung in PN(NH) kann in niht zu dihten Netzwerkenkristallographish und strukturhemish als Atom betrahtet werden: Kristallographishdeswegen, weil ihr Volumen und ihr Streufaktor aufgrund des geringen NH-Abstandes vonetwa 1Å näherungsweise dem eines Stiksto- oder Sauerstoatoms entspriht, strukturhe-mish, weil die Elektronenzahl einer Imid-Gruppe gleih derjenigen eines Sauerstoatomsist. So bietet sih der Vergleih dieser drei isolobalen Vertreter an. Während drukabhängigePhasenumwandlungen bei SiO2 intensiv an Einkristallen wie an Pulvern untersuht wurden,beshränkt sih die Untersuhung von PON unter Hohdrukbedingungen auf wenige Ar-beiten [143150 ℄. Bei PN(NH) war bislang lediglih eine vom Cristobalit abgeleitete Phasebekannt, die nahezu bei Normalbedingungen gewinnbar ist (analog zu dem in Kapitel 5.5auf der vorherigen Seite beshriebenen Verfahren [55 , 151 ℄). Nah Hohdrukphasen vonPN(NH) wurde shon in früheren Experimenten gesuht [152 ℄. Struktur und Eigenshaf-ten einer solhen Hohdrukphase konnten jedoh niht aufgeklärt werden. Im Folgendenwird die Darstellung einer Hohdrukphase von Phosphor(V)-nitridimid PN(NH) sowie ihreStrukturaufklärung mittels Pulverbeugungsmethoden beshrieben und der Zusammenhangzu bekannten SiO2- und PON-Phasen hergestellt.
5.6.1. Präparation. Hohdruk-PN(NH) wurde durh Hohdruk-Hohtemperatursyn-these mit der in Kapitel 1.5 auf Seite 16 erläuterten Multianvilapparatur synthetisiert. Ein-gesetzt wurden mit Chromoxid dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit 18mm Kantenlängeunter Verwendung des üblihen, unter Kapitel 1.5 beshriebenen Aufbaus. Die Bornitridkap-sel wurde mit amorphem unvollständig polymerisierten PN(NH) (Kapitel 5.4) gefüllt, daszuvor in einem Ahatmörser fein pulverisiert wurde. Es ist besonders wihtig, daÿ das sehrlokere Edukt mittels eines Stopfwerkzeugs in der Bornitridkapsel so gut wie möglih vorkom-primiert wird um spätere Kontaktprobleme durh starke Volumenkontraktion zu vermeiden.Das Assembly wurde bei Raumtemperatur in 6 h auf 8GPa gebraht und dann innerhalb von10min auf 1100 °C aufgeheizt. Nah 10min wurde die Probe auf Raumtemperatur durh Ab-shalten der elektrishen Widerstandsheizung (Kapitel 1.5, Seite 21) abgeshrekt. Es lassensih bedingt durh den kleinen Probenraum der Multianvilapparatur und die gute Wärme-leitfähigkeit der Wolframarbid-Würfel im Mittel Abkühlraten von etwa 18  103 °C/min fürTemperaturen oberhalb von 400 °C erreihen [153 ℄. Danah wurde das Assembly binnen 12 h
5.6. Hohdruk-PN(NH) 97langsam dekomprimiert, und es konnte nah Aufbrehen des Magnesiumoxid-Oktaeders farb-loses, zu einem sehr harten Körper zusammengebakenes Hohdruk-PN(NH) isoliert wer-den. Die Kristallinität des Pulvers wird signikant shlehter, wenn man die Probe nihtabshrekt, sondern über einen längeren Zeitraum abkühlen läÿt. Dann erhält man ein gröÿ-tenteils röntgenamorphes Produkt.In den meisten Ansätzen benden sih geringe Mengen kristallinen Ammoniumhlorids,die bei der Vervollständigung der Kondensation des PN(NH)-Netzwerks entstehen, wenn dieamorphe Vorstufe (Kapitel 5.4) niht vollständig vernetzt ist. Ammoniumhlorid läÿt sih je-doh niht ohne weiteres im Vakuum absublimieren. Hohdruk-PN(NH) sollte niht erwärmtwerden, um leiht einsetzende Phasenumwandlungen (Kapitel 5.6.3.2) zu vermeiden. Weiter-hin wurde versuht, mit vollständig durhpolymerisiertem amorphem PN(NH) (Kapitel 5.4)unmittelbar Hohdruk-PN(NH) zu erhalten, welhes kein Ammoniumhlorid enthält. Über-rashenderweise gelang damit niht die Darstellung der kristallinen Hohdrukphase, sondernes wurden nur amorphe Produkte erhalten. Fügt man dem Edukt eine sehr geringe MengeAmmoniumhlorid bei (wenige Kriställhen pro Ansatz), so bildet sih die Hohdrukphasevon PN(NH) zusammen mit bedeutenden Anteilen amorpher Beimengungen. Eine mögli-he Erklärung dafür ist, daÿ unter den Reaktionsbedingungen (8GPa, 1100 °C) das amorphePN(NH)-Polymer Ammonolyse durh das thermolytish gespaltene Ammoniumhlorid erlei-det und so die Konzentration der niht abgesättigten Verknüpfungsstellen im Festkörper,also der niht mit einem anderen Tetraeder verknüpften Tetraedereken, gröÿer ist, als imvollständig ekenverknüpften Tetraedernetzwerk. Dies ermögliht wahrsheinlih die Kristal-lisation, da für eine rekonstruktive Umordnung des Netzwerks N3PNPN3 Brüken gebro-hen und neu geknüpft werden müssen. Würden Nitridophosphate niht bei hohen Tempe-raturen leiht Stiksto abgeben, könnte man den Bindungsbruh auh thermish erreihen.Über etwa 1250 °C setzt jedoh auh bei hohen Drüken Thermolyse des Hohdruk-PN(NH)zu Phosphor-subnitriden und elementarem Phosphor unter Abgabe von Stiksto ein (Glei-hung 4.1 auf Seite 43). Bei Hohdruk-Hohtemperaturexperimenten an PNH-Phasen wurdeaber niemals Kondensation zu P3N5 unter Abgabe von NH3 beobahtet (Gleihung 5.6, Rük-reaktion), was nah dem Gesetz vom kleinsten Zwang leiht erklärbar ist.Eine analoge Darstellung von Hohdruk-PN(ND) unter Verwendung von amorphemPN(ND) als Edukt (Kapitel 5.5) gelang interessanterweise niht. Es wurden ausshlieÿlihamorphe Produkte erhalten. Eine Erklärung dafür könnte sein, daÿ für die Bildung derHohdrukphase Wassersto-Brükenbindungen eine entsheidende Rolle spielen, die hemi-shen Eigenshaften einer 1H-Brükenbindung sih jedoh signikant von denjenigen einerD-Brükenbindung untersheiden.5.6.2. DSC-Untersuhungen. Das thermishe Verhalten von Hohdruk-PN(NH) wur-de mittels Dynamisher Dierenzkalorimetrie (DSC) untersuht. Dabei wurde eine Probedes nah Kapitel 5.6.1 hergestellten Produktes in Stiksto-Atmosphäre mit einer Aufheizrate
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Abbildung 5.6: Dierenzkalorigramm von Hohdruk-PN(NH), Einwaage 13mg.von 5 °C/min aufgeheizt. Wie aus Abbildung 5.6 ersihtlih ist, tritt bei 305 °C eine sharfeaber sehr shwahe exotherme Wärmetönung auf. Eine weitere noh shwäher exothermeWärmetönung wurde bei 410 °C beobahtet. Weitere Wärmeaufnahmen oder -abgaben wur-den im Temperaturbereih zwishen 30 und 600 °C, der mit der Mettler DSC 25 zugänglihist, niht beobahtet. Um die Natur dieses Verhaltens zu untersuhen, wurden im Folgendenan Proben, die bei 305 °C getempert wurden, Röntgen- und Neutronen-Streuexperimentedurhgeführt (Kapitel 5.6.3), an bei 410 °C getemperten Proben wurden in situ Neutronen-Streuexperimente durhgeführt (Kapitel 5.6.3.2). Das dierenzkalorimetrishe Verhalten derVerbindung konnte bei Temperaturen oberhalb von 600 °C niht untersuht werden, da Nitri-dophosphate sonst mit den Platin-Thermoelementen der DSC- bzw. DTA/TG-Apparaturenreagieren und diese zerstören würden. Bis 600 °C tritt jedoh keine Phasenumwandlung zurorthorhombishen (bzw. tetragonalen) Normaldrukphase [55 , 151 ℄ auf (zur Struktur sieheKapitel 5.6.4 auf Seite 109).5.6.3. Kristallstrukturanalyse. Wie bei allen in dieser Arbeit dargestellten Nitrido-phosphaten konnten von Hohdruk-PN(NH) keine Einkristalle hergestellt werden, so daÿalle Untersuhungen an Pulvern vorgenommen wurden. Die Struktur des tetraedrishen PN-Gerüsts von Hohdruk-PN(NH) ging aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten hervor; um dieWassersto-Atompositionen zu bestimmen wurden an niht deuterierten Proben (vgl. Kapi-tel 5.6.1) Neutronen-Streuexperimente durhgeführt. In situ Neutronen-Streuexperimente beivershiedenen Temperaturen sollten Hinweise auf Phasenumwandlungen geben.
5.6. Hohdruk-PN(NH) 995.6.3.1. Röntgen-Pulverdiraktometrie. Die Kristallstruktur des PN-Gerüsts von un-getempertem Hohdruk-PN(NH) (Kapitel 5.6.2) wurde aus Röntgen-Pulverbeugungsdatenermittelt. Das Pulverdiraktogramm (Abbildung 5.7(a)) wurde mit CuK1-Strahlung regis-triert. Die Reexindizierung ergab eine monokline Elementarzelle (Hohdruk-PN(NH): a =7,8956(1), b = 4,81449(5),  = 8,0945(1) Å,  = 107,9403(7) °; Z = 8). Anhand der beobah-teten Regeln für das systematishe Auftreten von Beugungsreexen wurden die möglihenRaumgruppen P21= (Nr. 14), P2= (Nr. 13) und P (Nr. 7) bestimmt. Das Startmodell fürdie Rietveld-Verfeinerung, die mit dem Programm GSAS [21 ℄ durhgeführt wurde, konntemittels Direkter Methoden in der Raumgruppe P2= (Nr. 13) mit dem Programm EXPO [18 ℄erhalten werden. Die thermishen Auslenkungsparameter aller Atome wurden isotrop, dieje-nigen von Phosphor anisotrop verfeinert. Die Wassersto-Atompositionen konnten mittelsRöntgen-Streuung erwartungsgemäÿ niht bestimmt werden.Die bei 305 °C (eine Stunde) getemperte Phase wurde ebenfalls einer Rietveld-Verfei-nerung (Abbildung 5.7(b)) in derselben Raumgruppe und mit denselben Startparameternunterzogen. Dabei zeigte sih, daÿ es sih bezüglih der PN-Teilstruktur, von kleinen Abwei-hungen innerhalb der Meÿabweihungen bei den interatomaren Winkeln abgesehen (Tabelle5.6), um die gleihe Phase handelt wie bei der ungetemperten Verbindung. Die thermishenAuslenkungsparameter aller Atome wurden wie bei der ungetemperten Probe isotrop, dieje-nigen von Phosphor anisotrop verfeinert. Die Wassersto-Atompositionen konnten auh hiererwartungsgemäÿ mittels Röntgen-Streuung niht bestimmt werden. Alle kristallographi-shen Daten und Ergebnisse der Strukturbestimmungen aus Röntgen-Pulverbeugungsdatensind in Tabelle 5.4 aufgeführt. Tabelle 5.5 zeigt Atomkoordinaten und Auslenkungsparameterfür Hohdruk-PN(NH). Tabelle 5.6 enthält die relevanten Atomabstände und Winkel.Da auh mittels Neutronen-Streuung (Kapitel 5.6.3.2) kein Untershied zwishen der bei305 °C behandelten und der ungetemperten Phase gefunden werden konnte, sollen diese ver-mutlih identishen Proben im Folgenden unter der Bezeihnung -PN(NH) zusammengefaÿtwerden.5.6.3.2. Neutronen-Pulverdiraktometrie. Neutronen-Streuexperimente wurden durh-geführt, um zum einen die Wassersto-Atompositionen zu bestimmen und zum anderen mög-lihe Phasenumwandlungen in situ zu untersuhen. Alle Neutronen-Pulverdiraktogrammewurden mit dem D20-Diraktometer am Institut Laue Langevin (ILL) in Grenoble, Frank-reih aufgenommen. Das D20-Diraktometer zeihnet sih durh vergleihsweise hohe Strahl-intensität aus. Aufgrund der bei Neutronen- im Gegensatz zu Röntgen-Strahlung ganz all-gemein kleineren Atom-Streulängen und Wirkungsquershnitte (Kapitel 2.1.2.2), sind groÿeProbenmengen nötig, was insbesondere bei den hier untersuhten Hohdrukproben die Ver-einigung mehrerer Ansätze nötig maht. Der Nahteil besteht darin, daÿ niht alle Ansätze für-PN(NH) genau gleihe Ergebnisse liefern. So wurden z.B. bei vershiedenen Ansätzen mitgenau gleih eingestellten Reaktionsbedingungen, monokline Winkel  zwishen 107,64 ° und
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(a) Rietveld-Verfeinerung von -PN(NH) (ungetempert). Die erlaubten Reexe von -PN(NH) sind mitshwarzen Balken markiert, diejenigen von Bornitrid (Reste der Bornitridkapsel) mit blauen Balken unddiejenigen von Ammoniumhlorid mit roten.
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(b) Rietveld-Verfeinerung von -PN(NH) nah dem Tempern bei 305 °C. Die erlaubten Reexe von -PN(NH) sind mit shwarzen Balken markiert.Abbildung 5.7: Rietveld-Verfeinerungen von -PN(NH) (CuK1-Strahlung).
5.6. Hohdruk-PN(NH) 101Tabelle 5.4: Kristallographishe Daten von Hohdruk-PN(NH) (-PN(NH)), ungetemperte und bei305 °C getemperte Probe aus der Rietveld-Verfeinerung.-Hohdruk-PN(NH), ungetemperthemishe Formel PN(NH) Shrittweite 0,25 °Formelmasse 60,00g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 8 gem. Datenpunkte 8498Kristallsystem, RG mono., P2= (Nr. 13) Nobs 278Gitterparameter a = 7,89559(10)Å Untergrundfunktion Shifted Chebyshevb = 4,81449(5)Å Koezienten 16 (frei) = 8,09446(10)Å röntgen. Dihte 2,7227g  m 3 = 107,9403(7) ° Prolfunktion Pseudo VoigtZellvolumen 292,736(6)Å3 R-Werte wRp = 0,0854Diraktometer Stoe StadiP Rp = 0,0654Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° wRpBknd = 0,06862-Bereih [°℄ 5  2  90 RpBknd = 0,0580Strahlung CuK1 R(F2) = 0,0511-Hohdruk-PN(NH), getempert (305 °C)hemishe Formel PN(NH) Shrittweite 0,25 °Formelmasse 60,00g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 8 gem. Datenpunkte 7282Kristallsystem, RG mono., P2= (Nr. 13) Nobs 212Gitterparameter a = 7,89100(12)Å Untergrundfunktion Shifted Chebyshevb = 4,81560(6)Å Koezienten 19 = 8,11100(12)Å röntgen. Dihte 2,7197g  m 3 = 108,0352(9) ° Prolfunktion Pseudo VoigtZellvolumen 293,074(7)Å3 R-Werte wRp = 0,1001Strahlung CuK1 Rp = 0,0784Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° wRpBknd = 0,08362-Bereih [°℄ 10  2  85 RpBknd = 0,0720Diraktometer Stoe StadiP R(F2) = 0,0914108,23 ° röntgenographish bestimmtd, obgleih immer dasselbe, zuvor homogenisierte Eduktverwendet wurde. -PN(NH) weist oensihtlih eine gewisse Variabilität des monoklinenWinkels  bei gleihbleibenden Gitterparametern a, b und  auf. Die Ursahe dieser Varia-bilität kann niht abshlieÿend geklärt werden. Möglihe Gründe dafür könnten z.B. Kon-tamination mit Sauersto oder variierende Sherung der Struktur sein. Für die Neutronen-Untersuhungen an -PN(NH) wurden 12 aus insgesamt 24 Ansätzen (18mm-Oktaeder) nahröntgenographisher Kontrolle ausgewählt und vereint. Da sih das Volumen der vereintenProben dennoh an der unteren Grenze des für befriedigende Neutronen-StreuexperimentedDie Zellparameter wurden mittels eines LeBail-Fits bei jeweils gleihen Prolparametern bestimmt umVergleihbarkeit der Resultate zu gewährleisten.
102 5. Binäre und pseudobinäre NitrideTabelle 5.5: Atomkoordinaten und isotrope bzw. äquivalente sowie anisotrope Auslenkungsparameter(in 100 Å2) aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten für ungetempertes -PN(NH) und getempertes -PN(NH). Standardabweihungen sind in Klammern angegeben. Bei der getemperten Phase konntennur die thermishen Auslenkungsparameter von P(1) anisotrop verfeinert werden.-PN(NH)Atom Wyk. x y z Uiso=eqP(1) 4g 0;17796(23) 0;2994(4) 0;23319(21) 2;59U11 = 3; 44(14) U22 = 2; 17(12) U33 = 2; 34(13) U12 = 0; 30(10) U13 = 1; 01(10) U23 =  0; 07(9)P(2) 4g 0;31927(22) 0;1905(4) 0;62020(19) 2;84U11 = 3; 49(17) U22 = 2; 75(13) U33 = 2; 85(14) U12 = 0; 24(11) U13 = 1; 77(11) U23 = 0; 50(11)N(1) 2f 0;1582(5) 0;6247(8) 0;1630(5) 1;48(16)N(2) 2e 0;2581(6) 0;1348(8) 0;1009(5) 1;45(15)N(3) 4g 0;3353(5) 0;2905(9) 0;4268(5) 1;48(13)N(4) 4g 1/2 0;7261(11) 1/4 0;73(18)N(5) 4g 0 0;1881(12) 1/4 1;04(19)-PN(NH) (305 °C)Atom Wyk. x y z Uiso=eqP(1) 4g 0;17822(31) 0;2987(6) 0;23160(28) 2;51U11 = 3; 22(16) U22 = 1; 84(13) U33 = 2; 49(17) U12 = 0; 12(13) U13 = 0; 81(13) U23 =  0; 13(13)P(2) 4g 0;31996(30) 0;1909(5) 0;61971(26) 2;56(8)N(1) 2f 0;1512(6) 0;6269(11) 0;1574(7) 1;68(22)N(2) 2e 0;2605(8) 0;1308(10) 0;1011(7) 0;81(20)N(3) 4g 0;3347(7) 0;2902(11) 0;4227(7) 0;78(18)N(4) 4g 1/2 0;7174(15) 1/4 1;28(25)N(5) 4g 0 0;1850(16) 1/4 1;80(29)Nötigen befand, muÿte für die temperaturabhängigen in situ Untersuhungen am Kollima-tor des D20-Diraktometers ein Strahldivergenzwinkel von 27 ' eingestellt werden, was dieAuösung zwar herabsetzte, die Strahlintensität jedoh deutlih vergröÿert. Die Raumtempe-raturmessung an -PN(NH) wurde aus denselben Gründen ebenfalls bei 27 ' Strahldivergenzaufgenommen.Das D20-Diraktometer verfügt auÿerdem über einen entlang des -Kreises vershiebba-ren 1600 Zellen  3He/CF4 Detektor. Der Detektor wurde für jede Einzelmessung um 0,25 °2(entspriht dem 25-fahen Zellabstand) vershoben und die Intensitäten der einzelnen Mes-sungen nah Winkelkorrektur und Eliminierung der Zählergebnisse defekter Zellen gemittelt.Dabei ist zu berüksihtigen, daÿ auh der Abstand der einzelnen Detektorzellen gemittelteUm gute Winkelauösung zu erreihen, sollte beim D20-Diraktometer die Strahldivergenz niht gröÿerals 10 ' sein.
5.6. Hohdruk-PN(NH) 103Tabelle 5.6: Winkel PNP und NPN (in °) sowie Abstände PN (in Å) in -PN(NH) aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten. Die Standardabweihungen sind in Klammern angegeben.-PN(NH)ungetempert (305 °C)Atom PNP PNPP(1)N(1)P(2) 125,18(24) 122,01(31)P(1)N(2)P(2) 125,02(27) 125,65(35)P(1)N(3)P(2) 129,27(26) 129,51(32)P(1)N(5)P(1) 139,5(4) 138,9(6)P(2)N(4)P(2) 149,8(4) 146,9(5)-PN(NH) (ungetempert)Atom NPN Atom NPNN(5)P(1)N(1) 111;40(26) N(1)P(2)N(2) 107;97(22)N(5)P(1)N(2) 116;19(20) N(1)P(2)N(3) 108;70(21)N(5)P(1)N(3) 109;92(16) N(1)P(2)N(4) 108;86(21)N(1)P(1)N(2) 104;59(22) N(2)P(2)N(3) 106;90(22)N(1)P(1)N(3) 108;04(22) N(2)P(2)N(4) 119;98(26)N(2)P(1)N(3) 106;25(23) N(3)P(2)N(4) 103;94(19)Atom Abstand Atom AbstandP(1)N(5) 1;548(2) P(2)N(1) 1;674(4)P(1)N(1) 1;657(4) P(2)N(2) 1;632(4)P(1)N(2) 1;610(5) P(2)N(3) 1;679(4)P(1)N(3) 1;674(4) P(2)N(4) 1;542(2)-PN(NH) (305 °C)Atom NPN Atom NPNN(5)P(1)N(1) 110;25(34) N(1)P(2)N(2) 106;93(29)N(5)P(1)N(2) 116;32(27) N(1)P(2)N(3) 107;93(27)N(5)P(1)N(3) 109;58(21) N(1)P(2)N(4) 109;53(26)N(1)P(1)N(2) 105;51(29) N(2)P(2)N(3) 106;50(29)N(1)P(1)N(3) 109;47(29) N(2)P(2)N(4) 121;11(34)N(2)P(1)N(3) 105;43(29) N(3)P(2)N(4) 104;19(24)Atom Abstand Atom AbstandP(1)N(5) 1;558(3) P(2)N(1) 1;699(4)P(1)N(1) 1;681(6) P(2)N(2) 1;612(5)P(1)N(2) 1;619(6) P(2)N(3) 1;706(5)P(1)N(3) 1;656(5) P(2)N(4) 1;549(3)
104 5. Binäre und pseudobinäre Nitride
(a) Mitte: Vanadium-Rohr mit Probe, im Hinter-grund Cadmiumblende. (b) Mitte: Niob-Rohr als Widerstandsheizung(Probenträger niht sihtbar).Abbildung 5.8: Apparativer Aufbau am D20-Diraktometer für Raumtemperatur- und Heizmessungen.
werden muÿ, da dieser leiht variiert. Man erhält einen niht shrittweitenkonstanten sog.RALF-Datensatz (siehe [154 ℄). Die zu untersuhende Probe befand sih in einem Vanadium-Rohr (Abbildung 5.8(a)) mit 4mm Durhmesser. Das Probenrohr wurde in den Shlitz einerBlende aus Cadmiumbleh plaziert, um siherzustellen, daÿ ausshlieÿlih gestreute Strahlungzum Detektor gelangt. Die Neutronen-Wellenlänge bei den Experimenten, die hier bespro-hen werden, betrug 1,88833 Å (Ge(115)-Monohromator, 120 °). Diese vergleihsweise groÿeWellenlänge wurde ausgewählt, um trotz der groÿen Strahldivergenz noh eine akzeptableWinkelauösung zu erhalten.Der apparative Aufbau erlaubte das Erhitzen der Probe im Vakuum mittels einer elek-trishen Widerstandsheizung. Bei in situ Heizmessungen wird das Vanadium-Probenrohr voneinem Rohr aus Niob-Bleh umshlossen (Abbildung 5.8(b)), welhes von Strom durhossenwird und sih somit erwärmt (elektrishe Widerstandsheizung). Diese Anordnung bendetsih in einem Vakuumbehälter, der vor Beginn der Messungen evakuiert wird, um Oxidationder Probe oder des Vanadium- oder Niob-Rohres zu verhindern. Durh ein am Vanadium-Rohrangebrahtes Thermoelement kann dessen Temperatur überwaht werden. Die Widerstands-heizung wurde durh einen automatishen Regler gesteuert.
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Abbildung 5.9: Neutronen-Pulverdiraktogramm und LeBail-Anpassung von -PN(NH) (Raumtem-peraturmessung 10h,  = 1,88833Å, Strahldivergenz  =27 '). Der instrumentenbedingte Reex bei20 °2 ist für die Verfeinerung herausgenommen worden. Es ist der Übersihtlihkeit halber nihtder gesamte 2-Bereih (5  2  160 ) dargestellt. Die erlaubten Reexe von -PN(NH) sind mitshwarzen Balken markiert.Abbildung 5.9 zeigt ein bei Raumtemperatur aufgenommenes Neutronen-Diraktogrammvon -PN(NH). Die aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten bestimmte monokline Elementar-zelle konnte durh einen LeBail-Fit im Rahmen der Meÿgenauigkeit bestätigt werden. DieVerfeinerung ergab a = 7,8977(4) b = 4,8187(2)  = 8,0453(7) Å,  = 108,273(4) ° und V =290,74(3) Å3. Daraufhin wurde versuht, eine Rietveld-Verfeinerung mit der aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten (Kapitel 5.6.3.1) ermittelten PN-Gerüststruktur durhzuführen undmittels Dierenz-Fourier-Synthese (Kapitel 2.1.3.2) die 1H-Atome aufzunden. Jedoh ge-lang weder die Verfeinerung der PN-Gerüststruktur, noh die Bestimmung der 1H-Positionen.Die Auswertung der Neutronen-Diraktogramme wurde durh den Umstand, daÿ keine deu-terierte Probe zur Verfügung stand (Kapitel 5.6.1 auf Seite 96), wesentlih ershwert. Wie anAbbildung 5.9 erkennbar ist, ist der Untergrund der Messungen wegen inkohärenter Streuungder 1H-Atome extrem hoh und das Signal-zu-Raush-Verhältnis shleht, obwohl es sih umeine Langzeitmessung von 10 h bei maximalem Strahldivergenzwinkel ( =27 ') handelt.Auh aus den Heizmessungen konnte kein vollständiges Strukturmodell mit Wassersto-Positionen bestimmt werden. Dazu wurde die Probe langsam von Raumtemperatur auf 350 °Caufgeheizt und anshlieÿend bei dieser Temperatur ein Pulverdiraktogramm aufgenommen,da die DSC-Messungen Hinweise auf eine Phasenumwandlung in diesem Bereih lieferten
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2Abbildung 5.10: Neutronen-Pulverdiraktogramme von PN(NH). Magenta 350 °C, grün 480 °C,shwarz 680 °C und blau 880 °C. Die Simulation des Neutronen-Pulverdiraktogramms der orthorhom-bishen Normaldrukphase ist rot eingezeihnet. Die Reexe bei 20 °2 sind instrumentenbedingt. Esist der Übersihtlihkeit halber niht der gesamte 2-Bereih (5  2  160 ) dargestellt.
(Kapitel 5.6). Danah wurde die Temperatur langsam auf 480 °C gesteigert und widerum einPulverdiraktogramm registriert. Abbildung 5.10 zeigt eine Übersiht über alle temperatur-abhängigen Messungen. Beide Diraktogramme untersheiden sih jedoh niht von demje-nigen, welhes zu Anfang bei Raumtemperatur aufgenommen wurde und auh niht von demNeutronen-Diraktogramm, welhes nah Abkühlen der Probe von 350 °C auf Raumtempe-ratur erhalten wurde. In Kombination mit den Ergebnissen aus Röntgen-Pulverbeugungs-daten (Kapitel 5.6.3.1), ndet oenbar im Bereih von Raumtemperatur bis 480 °C keine mitBeugungsmethoden nahweisbare Phasenumwandlung statt.Deutlihe Änderungen im Diraktogramm können erst bei 680 °C beobahtet werden (Ab-bildung 5.10 und 5.11(a)). Erwartet wurde die Bildung der orthorhombishen Normaldruk-phase von PN(NH), dessen Kristallstruktur anhand von deuterierten Proben durh Jaobs
5.6. Hohdruk-PN(NH) 107et al. [151 ℄ mittels Neutronen-Streuexperimenten bestimmt wurde. Der Vergleih der Si-mulation eines Pulverdiraktogramms von orthorhombishem PN(NH) mit der bei 680 °Cerhaltenen Phase zeigt Ähnlihkeiten aber keine Übereinstimmung. Zur Simulation mit demProgramm POWDERCELL [155 ℄ wurden im Strukturmodell von orthorhombishem PN(NH)die Deuteriumatome durh 1H-Atome ersetzt. Der zu hohen Winkeln abfallende Untergrundwurde durh eine lineare Funktion approximiert. Die signikanten Untershiede in den Ree-xintensitäten und ihren Halbwertsbreiten zwishen Simulation und Experiment sind anhandder Reexe 020 und 200 bzw. 021 und 201 verdeutliht (Ausshnittsvergröÿerung von Abbil-dung 5.11(a) auf der nähsten Seite). Gleihwohl hat das Neutronen-Diraktogramm dieserPhase von allen aufgenommenen Diraktogrammen die gröÿte Ähnlihkeit mit der ortho-rhombishen Normaldrukphase. Da die meisten Reexe des bei 680 °C registrierten Dirak-togramms durh die orthorhombishe Normaldrukphase erklärt werden können, wurden aufGrundlage der von Jaobs et al. gefundenen Zelle bei PN(ND) (a = 4,6550 Å; b = 4,6591 Å; = 7,0560 Å; V = 153,03 Å3; RG P212121 [151 ℄) eine LeBail-Anpassung durhgeführt, dieZelle und Raumgruppe bestätigt (RG P212121, Abbildung 5.11(b)). Die Zellparameter erge-ben sih daraus zu a = 4,614(2) Å; b = 4,675(2) Å;  = 7,049(4) Å und V = 152,06(2) Å3.Dabei konnte aufgrund der extremen Untershiede in den Halbwertsbreiten das Reexprolniht befriedigend verfeinert werden (Abbildung 5.11(a), erkennbar an den auälligen Dif-ferenzen zwishen gemessenem und berehnetem Diraktogramm). Über die Ursahen dafürkann nur spekuliert werden. Es könnten aufgrund von Fehlordnung bestimmte Reexe ver-breitert sein oder eine geringe Abweihung von der orthorhombishen Gittermetrik vorliegen.Letzteres wird als wahrsheinliher angesehen, da im gemessenen Diraktogramm einige Re-exe vorkommen, die die orthorhombishe Normaldrukphase von PN(NH) niht aufweist(Einphasigkeit angenommen).Bei 880 °C bildet sih eine Phase, die weder orthorhombishes Normaldruk-PN(NH) [151 ℄darstellt, noh -P3N5 [58 ℄ entspriht. Abbildung 5.12 zeigt einen Vergleih der bei 880 °Cgebildeten Phase mit der bei 680 °C aufgefundenen Phase. Nah den Ergebnissen von Untersu-hungen zur Thermolyse (d.h. hier zur thermishen Kondensation) von PN(NH)-Netzwerkenbeim Clathrat P4N4(NH)4NH3 (Kapitel 5.7) dürfte bei 880 °C bereits Kondensation zu P3N5auftreten (Kapitel 5.7.5). Es ist also davon auszugehen, daÿ das Diraktogramm, welhes bei880 °C aufgenommen wurde zu einer PNH-Phase mit einem Kondensationsgrad  > 12 gehört.Zusammenfassend kann man sagen, daÿ bei den in situ Neutronen-Streuexperimenten an-PN(NH) zwei Phasenumwandlungen beobahtet werden konnten. Die erste tritt bei 680 °Cauf und führt zu einem Neutronen-Diraktogramm, welhes starke Ähnlihkeit mit dem fürdie PN(NH)-Normaldrukphase [151 ℄ simulierten Neutronen-Diraktogramm aufweist. Da esaber Reexe enthält, die in der Simulation niht vorkommen und insbesondere die Reexe020 bzw. 200 und 021 bzw. 201 wesentlih intensiver sind, als in der Simulation (Abbildung
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(a) Neutronen-Pulverdiraktogramm von PN(NH) bei 680 °C (shwarze Linie) und Simulation der ortho-rhombishen Normaldrukphase PN(NH) (rote Linie).
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(b) LeBail-Anpassung (Phase bei 680 °C); RG P212121, a = 4,614(2) Å; b = 4,675(2) Å;  = 7,049(4) Åund V = 152,06(2) Å3. Die erlaubten Reexe von -PN(NH) sind mit shwarzen Balken markiert.Abbildung 5.11: Neutronen-Pulverdiraktogrammevon PN(NH) bei 680 °C. Die Reexe bei 20 °2 sindinstrumentenbedingt. Es ist der Übersihtlihkeit halber niht der gesamte 2-Bereih (5  2  160 )dargestellt.
5.6. Hohdruk-PN(NH) 1095.11), ist Isotypie der beiden Phasen unwahrsheinlih. Aufgrund der Tatsahe, daÿ die To-pologie des PN-Netzwerks der Normaldrukphase und -PN(NH) die gleihe ist, sind dieHauptuntershiede der bei 680 °C gefundenen Phase und der Normaldrukphase wohl in derAnordnung der NH-Gruppen zu suhen. Allerdings kann auh die Bildung einer zweiten (odermehrerer Phasen) niht ausgeshlossen werden, die durh Zufall an den Beugunswinkeln derReexe 020 bzw. 200 und 021 bzw. 201 der orthorhombishen Phase ebenfalls Reexe zeigen.Das bekannte Problem der Vorzugsorientierung bei Pulverproben, vor allem bei Flähenprä-paraten, ist bei den im Falle von PN(NH) durhgeführten Neutronen-Streuexperimenten we-gen des groÿen Probenvolumens und der Präparationstehnik unwahrsheinlih. Zudem wurdedurh zahlreihe Laue-Beugungsaufnahmen an makroskopishen Körnern der vershiedenstenNitridophosphate (darunter auh PN(NH)) nahgewiesen, daÿ solhe Körner Konglomeratedarstellen, die im Beugungsbild regelmäÿige Sherrer-Ringe zeigen. Eine Vorzugsorientie-rung bestimmter kristallographisher Rihtungen der Körner einer Pulverprobe sollte dem-nah niht möglih sein. Die zweite Phasenumwandlung wurde bei 880 °C beobahtet. DasNeutronen-Diraktogramm dieser Phase hat mit keinem simulierten Diraktogramm einerbekannten PNH-Phase Ähnlihkeit (orth.-PN(NH) [151 ℄, -PN(NH), P4N8(NH) [57 ℄ oder-P3N5 [58 ℄). Vermutlih handelt es sih um eine neue Phase mit einem Kondensationsgrad > 12 .5.6.4. Strukturbeshreibung. Das Netzwerk von -PN(NH) (monoklin, P2= (Nr.13); a = 7,89100(12), b = 4,81560(6),  = 8,11100(12) Å, V = 293,074(7) Å3) hat die gleiheTopologie wie hoh - oder tief -Cristobalit [156 , 157 ℄, orthorhombishes PN(NH)f [55 , 151 ℄und Cristobalit-II [158160 ℄. Die Kreisklassenspektren (Kapitel 3.2.2) dieser Phasen sinddemzufolge gleih und wurden mit dem Programm TOPOLAN [42 ℄ berehnet: Relative Häu-gkeit des Auftretens von [PnNn℄-Ringen im Netzwerk für n = 1; 2; 3; 4; : : : ; f -, 0, 0, 0, 16,0, 24, 0, 192, 0, 752, 0, 4656, 0, . . . g. Sehser-Ringe [P6N6℄ stellen die harakteristishen Bau-einheiten dieses Strukturtyps dar (Abbildung 5.13) und sind zugleih auh diejenigen Ringemit der kleinsten Ringgröÿe. Die Struktur läÿt sih nahezu in der Raumgruppe P21= (Nr.14) beshreiben. Abbildung 5.14(b) zeigt die Lage der Pseudo-  Shraubenahse parallel zub. Bei neueren in situ Neutronen-Streuexperimenten [158 ℄ wurde die Struktur von Cristo-balit-II, einer SiO2-Hohdrukphase, welhe sih aus Cristobalit bei etwa 4,5GPa bildet, inder Raumgruppe P21= (a = 8,3780(11), b = 4,6018(6),  = 9,0568(13) Å, V = 286,21 Å3)bestimmt und kann somit als Variante der -PN(NH)-Struktur angesehen werden. Es bestehtjedoh keine direkte GruppeUntergruppe-Beziehung (insbesondere keine translationsgleihe)forthorhombishes PN(NH) (RG P212121 Nr. 19, Strukturbestimmung durh Neutronen-Streuung [151 ℄)ist von den Zellparametern her pseudo-tetragonal. Lüke et al. [55 ℄ fanden diese tetragonale Zelle (RG I42dNr. 122), da mittels Röntgen-Streuung nur das PN-Gerüst untersuht werden konnte und somit höhereSymmetrie vorgetäusht wurde.
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2Abbildung 5.12: Neutronen-Pulverdiraktogramm von PN(NH) bei 680 °C (blaue Linie), 880 °C(shwarze Linie) und Simulation der orthorhombishen Normaldrukphase PN(NH) (rote Linie). DerReex bei 20 °2 ist instrumentenbedingt. Der Übersihtlihkeit halber ist niht der gesamte 2-Bereih (5  2  160 ) dargestellt.
zwishen Cristobalit-II in der Raumgruppe P21= und -PN(NH) in der Raumgruppe P2=.Die Ähnlihkeiten der beiden Strukturen sind daher zufälliger Natur.Während im kubishen hoh -Cristobalit [157 ℄ alle Sehser-Ringe äquivalent sind (einSehser-Ring-Typ), erfahren diese beim Gang von hoh - über tief -Cristobalit (zwei Sehser-Ring-Typen) bis hin zu -PN(NH) (drei Sehser-Ring-Typen) zunehmende Dierenzierung.Der Symmetrieabbau des Aristotyps (hoh -Cristobalit, Fd3m Nr. 227) führt über dieRaumgruppen F4132 (Nr. 210, translationsgleih) und I4122 (Nr. 98, translationsgleih) zuP41212 (Nr. 92, klassengleih, tief -Cristobalit). Die Berüksihtigung der H-Atompositionenin orthorhombishem PN(NH) führt zu P212121 (Nr. 19) als direkte translationsgleihe Un-tergruppe von P41212. Vom tief -Cristobalit aus gelangt man jedoh niht durh Symme-trieabbau zur monoklinen Zelle von -PN(NH) (RG P2=) und auh niht zur in neuerenUntersuhungen [158 ℄ gefundenen monoklinen Zelle von Cristobalit-II (RG P21=), wohlaber zu der in älteren Untersuhungen durh Finger und Palmer [160 ℄ gefundenen Zellevon Cristobalit-II in der Raumgruppe P21. Ausgehend von tief -Cristobalit (P41212, Nr. 92)führt ein translationsgleiher Übergang zu C2221 (Nr. 20) und ein weiterer translationsglei-her Übergang dann zu P21 (Nr. 4).
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Abbildung 5.13: Kristallstruktur von -PN(NH). Blik entlang b. Deutlih erkennbar sind die Sehser-Ringe, die die fundamentalen Baueinheiten in -PN(NH) darstellen.Die Untershiede zwishen hoh -Cristobalit, tief -Cristobalit und -PN(NH) werden deut-lih, betrahtet man die hexagonalen Shihten in hoh -Cristobalit orthogonal zu [111℄ (Ab-bildung 5.15(a)). In hoh -Cristobalit liegen pro Sehser-Ring symmetriebedingt immer jeweilsdrei T-Atome, die ein gleihseitiges Dreiek bilden, in einer Ebene. Diese Ebenen liegen par-allel zueinander, d.h. die Ringkonformation ist ideal sesselförmig. Bei tief -Cristobalit und-PN(NH) ist die ideale Sesselform stark gestört (Abbildung 5.15). Der Blik entlang [011℄(Abbildung 5.16(a), hoh -Cristobalit), [101℄ (Abbildung 5.16(b), tief -Cristobalit) bzw. [010℄(Abbildung 5.16(), -PN(NH)) zeigt, daÿ beim Übergang von tief -Cristobalit zu -PN(NH)zusätzlih starke Wellung der Shihten auftritt.Die Normaldrukmodikation von Phosphoroxidnitrid PON wurde intensiv mittels Neu-tronen-Streuung durh Marhand et al. [161 ℄ untersuht. In der Phase (tetragonal, P4,Nr. 81; a = 4,6266(1),  = 7,0037(3) Å, V = 149,92(4) Å3) liegen O- und N-Atome statistishfehlgeordnet vor, sie stellt ebenfalls eine Variante der Cristobalit-Struktur dar und weist groÿeÄhnlihkeit mit der orthorhombishen Normaldrukphase von PN(NH) auf. Während vonPN(NH) bislang lediglih zwei Modikationen bekannt sind, existieren von PON noh weitereQuarz- [145 , 149 , 162 ℄ und Moganit-Analoga [143 , 144 , 162 ℄. Diese Phasen untersheidensih jedoh von den Cristobalit-Varianten durh eine andere Topologie des tetraedrishenNetzwerks, bei den Moganit-Analoga kommen zudem Vierer-Ringe vor.5.6.5. IR-Spektroskopie. Am IR-Spektrum von -PN(NH) (Abbildung 5.17(a)) fal-len die sehr sharf ausgeprägten (NH)-Shwingungen bei 3310, 3254 und 3209 m 1 auf,
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(a) -Gleitspiegelebene, Blikentlang a. (b) Pseudo-  Shraubenahse parallel zu b (Pfeil-rihtung).Abbildung 5.14: Gleitspiegelebene und Pseudosymmetrie bei -PN(NH).die auf ausgeprägte Wassersto-Brükenbindungen hinweisen könnten, sowie die ungewöhn-lih hohe IR-Absorption der Probe (zwishen 8,5 und 9,5% Transmission) über fast dengesamten gemessenen Bereih. Nur bei 1030 m 1 (42% Transmission) und 1640 m 1 (71%Transmission) wird wenig Infrarotstrahlung absorbiert. Das Spektrum weist harakteristisheBanden für Nitridophosphate auf. Die Banden zwishen 1097 und 1267 m 1 können asym-metrishen Tetraedershwingungen as(PNP) zugeordnet werden. Des weiteren können dieBanden zwishen 808 und 951 m 1 den symmetrishen Tetraedershwingungen s(PNP) zu-geordnet werden. Die (NH)-Valenzshwingungen von amorphem PN(NH) (Abbildung 5.5(b)auf Seite 94) liegen zwishen 3252 m 1 und 3438 m 1, wobei die intensivste Bande bei derhöheren Wellenzahl (3438 m 1) zu nden ist. Dies bestätigt neben der sharfen Ausprägungder (NH)-Shwingungen in -PN(NH) die Anwesenheit von stärkeren Wassersto-Brüken-bindungen, als dies bei amorphem PN(NH) der Fall ist.5.6.6. NMR-Spektroskopie. Mit Hilfe der 31P-Festkörper NMR-Spektroskopie konn-ten die beiden, durh Beugungsmethoden gefundenen kristallographishen P-Atompositionen
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Blik entlang [111℄Raumgruppe Fd3m (Nr.227)a = 7; 166V = 367; 99
(a) Sehser-Ring Shiht in hoh-Cristobalit [157 ℄.
Raumgruppe P41212 (Nr.92)a = 4; 8757Blik entlang [102℄V = 159; 66 = 6; 7163
(b) Sehser-Ring Shiht in tief -Cristobalit [156 ℄.
Raumgruppe P2= (Nr.13)a = 7; 891Blik entlang [103℄V = 293; 074 = 8; 111b = 4; 816() Sehser-Ring Shiht in -PN(NH).Abbildung 5.15: Blik auf die Sehser-Ring Shihten (Vergleih) in -PN(NH), hoh- und tief -Cris-tobalit.
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(a) Sehser-Ring Shiht in hoh-Cristobalit [157 ℄, Blik entlang [011℄.
(b) Sehser-Ring Shiht in tief -Cristobalit [156 ℄, Blik entlang [101℄.
() Sehser-Ring Shiht in -PN(NH), Blik entlang [010℄.Abbildung 5.16: Blik entlang den Sehser-Ring Shihten (Vergleih) in -PN(NH), hoh- und tief -Cristobalit. Zur besseren Übersiht ist die jeweils erste Shiht grau gezeihnet und die jeweils zweitesymmetrieäquivalente Shiht blau. Gut zu erkennen ist die ausgeprägte Wellung der Shihten beimÜbergang von tief -Cristobalit zu -PN(NH).(beide Wykoff-Lage 4g, Tabelle 5.5 auf Seite 102) in -PN(NH) qualitativ bestätigt wer-den. Die Spektren wurden mit einem BRUKER DSX-Avane NMR-Spektrometer mit 2,5 mmDoppelresonanzprobenkopf bei einer Rotationsfrequenz rot von 24,4 kHz (Konstanz 2Hz)
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(b) 31P-Festkörper-NMR-MAS-Spektrum, -PN(NH),ungetemperte Probe.
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(d) 31P-Festkörper-NMR-MAS-Spektrum, -PN(NH),getemperte Probe (410 °C).Abbildung 5.17: IR- und 31P-Festkörper-NMR Spektren von -PN(NH).aufgenommen. Bedingt durh die Feldstärke des Magneten von 11,75 T betrug die Resonanz-frequenz der 31P-Kerne 202,48MHz. Die Wartezeit zwishen den einzelnen Experimenten wartypisherweise 500 s. Die hemishen Vershiebungswerte sind gegen 85%ige Phosphorsäureauf einer Entshirmungsskala angegeben. Es wurden Spektren von ungetempertem -PN(NH)und bei 305 °C sowie 410 °C wärmebehandeltem -PN(NH) aufgenommen, die sih weitgehendgleihen (Abbildung 5.17). Alle Spektren zeigten zwei Signale mit annähernd gleihen Ver-shiebungswerten. Bei ungetempertem -PN(NH) lagen diese bei  18; 7 und  13; 3 ppm, beider bei 305 °C wärmebehandelten Probe von -PN(NH) bei  18; 3 und  11; 9 ppm und die bei410 °C wärmebehandelte Probe zeigte zwei Signale bei  18; 4 und  7; 3 ppm. Dabei fällt auf,daÿ sih zum einen die hemishe Vershiebung der zweiten, bei gröÿeren Vershiebungswer-ten auftretenden Resonanz gegenüber der ersten, bei kleineren Vershiebungen auftretendenResonanz mit zunehmender Temperatur stärker ändert (von  18; 7 ppm bis  18; 4 bzw. von 13; 3 bis  7; 3 ppm). Je höher die Temperatur, desto gröÿer ist auh die Vershiebung der
116 5. Binäre und pseudobinäre Nitridezweiten Resonanz. Weiterhin ist die Halbwertsbreite der zweiten Resonanz, die in allen Spek-tren als Shulter der ersten sharfen Resonanz auftritt, deutlih verbreitert. Die Natur dieserVerbreiterung ist unbekannt, dennoh bestätigen die Spektren rein qualitativ (zwei Signale)die Ergebnisse der röntgenographishen Kristallstrukturanalyse (Kapitel 5.6.3.1).5.7. Das Clathrat P4N4(NH)4NH3Mikro- und mesoporöse Materialieng sind von groÿer Bedeutung für vershiedene Anwen-dungen. Sie nden Verwendung als Sorptionsmittel für die Gasspeiherungh für die Reini-gung von Gasen oder auh für die Erzeugung von Vakuum in sog. Sorptionspumpen. Weiter-hin werden mikro- und mesoporöse Materialien als Ionentausher für die Wasserenthärtungbenutzt, vor allem wenn man ungiftige und gut wiederverwendbare Materialien (etwa alsEDTA-Ersatzsto) benötigt. Die Enthärterzusätze in Washmitteln bestehen heute haupt-sählih aus Verbindungen dieser Art. Zum überwiegenden Teil beshränkt sih das Wissenüber mikro- und mesoporöse Materialien auf Siliate, Alumosiliate und Gashydrate sowiederen Darstellung aus wäÿriger Lösung. Nitride sind aber auh  wie hier anhand des Phos-phornitrids P4N4(NH)4NH3 gezeigt werden konnte  für den Aufbau kovalenter poröser Netz-werke geeignet. Weiterhin shlieÿt die Hohdruksynthese, die die favorisierte Methode zurDarstellung von Phosphornitriden ist, keineswegs die Bildung poröser Netzwerke aus.Man untersheidet im wesentlihen Zeolithe und Zeosile, deren Hohlräume kanalartig an-geordnet sind. Dabei weist die Endung ith immer auf geladene (Alumo)siliatishe Netzwer-ke hin, in deren Gerüst zum Ausgleih der Ladung noh Ionen eingelagert sind, die Endungsil weist auf ein neutrales Netzwerk hin. Es handelt sih dann also um eine poröse SiO2 Mo-dikation, in deren Hohlräume neutrale Moleküle eingelagert werden können. Der Oberbegrifür beide Verbindungstypen ist Zeotyp. Poröse Verbindungen, deren Hohlräume abgeshlos-sen sind heiÿen Clathrate [163 ℄. Man untersheidet Clathralithe (Siliate mit geladenemNetzwerk) und Clathrasile (SiO2-Modikationen mit ungeladenem Netzwerk).Während vor einiger Zeit der erste oxonitridishe Zeolith dargestellt wurde [164 ℄ undseit längerem nitridishe Sodalithe existieren [165167 ℄, waren nitridishe Clathrate mitneutralem Wirtsgitter und eingelagerten neutralen Gastmolekülen bislang unbekannt. ImFolgenden wird die Synthese und Struktur des ersten Clathrats P4N4(NH)4NH3 mit neutralemNetzwerk beshrieben ([168 ℄ siehe auh [169 ℄). Ferner wird kurz begründet werden, weshalbentgegen einer weit verbreiteten Meinung die Hohdruksynthese sehrwohl eine geeigneteMethode zur Darstellung kovalenter poröser Netzwerke ist.gAls mikroporös bezeihnet man Stoe deren Porengröÿe  2 nm ist, mit mesoporös solhe, deren Poren-gröÿe  2 nm und  50 nm ist und mit makroporös jene, deren Porengröÿe  50 nm ist.hz.B. bei der zukunftsweisenden Wasserstotehnologie für Kraftfahrzeuge
5.7. Das Clathrat P4N4(NH)4NH3 1175.7.1. Präparation. Die Darstellung von P4N4(NH)4NH3 erfolgte durh Reaktion vonAmmoniumazid NH4N3 mit teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid [49 ℄ (Kapitel 5.3) nah Glei-hung 5.8 bei 11GPa und 600 °C:(5.8) 21NH4N3 + 16P3N5 600 ÆC; 11GPa         ! 12 P4N4(NH)4(NH3) + 28N2Die Hohdruksynthese wurde in einem Walker-Modul (Kapitel 1.5) durhgeführt. Dasih extrem hohe Drüke über 8GPa nur mit verhältnismäÿig kleinen Oktaedern erreihenlassen, wurde hier auf Oktaeder mit 14mm Kantenlänge zurükgegrien. Die Probe wurdeinnerhalb von 5 h auf 11GPa komprimiert, bei diesem Druk innerhalb von 15min auf 600 °Cerwärmt, dort 10min belassen und danah auf Raumtemperatur durh manuelles Abshaltender Widerstandsheizung abgeshrekt. Es soll hier niht unerwähnt bleiben, daÿ die anhandder Kalibrierungskurven bei unbeladenem Oktaeder erhaltenen Temperaturwerte niht diewirklihe Reaktionstemperatur im Reaktionsraum wiedergeben, da die Thermolyse von Am-moniumazid stark exotherm verläuft. Die tatsählihe Reaktionstemperatur dürfte zumindestkurzzeitig, wesentlih höher sein. Das gleihe gilt für den Drukverlauf im Reaktionsraum.Die durh Kalibrierungsmessungen erhaltenen Werte berüksihtigen niht die Entstehungvon Gasen wie N2 (Gleihung 5.8 und 5.9). Tatsählih ist vermutlih der N2-Partialdrukkurz nah der Thermolyse wesentlih höher, als die hier angegebene Vorkompression.(5.9) 3NH4N3   ! 4NH3 + 4N2Während der Thermolyse des Ammoniumazids unter Hohdrukbedingungeni (Gleihung5.9) reagiert das entstehende NH3 zunähst unter Ammonolyse mit dem P3N5 zu Phosphor-nitridimid PN(NH), das das Wirtsgitter für P4N4(NH)4NH3 bildet. PN(NH) ist eine pseudo-binäre zu SiO2 isoelektronishe Phase (siehe Kapitel 5.6). Die Ammonolyse läÿt sih bereitsbei moderaten Bedingungen (2-3MPa, 580 °C [55 ℄) durhführen (Gleihung 5.6 auf Seite 95).Übershüssiges NH3 fungiert nun als Templat für die Bildung eines neuartigen Netzwerkesbislang unbekannter Topologie (Kapitel 5.7.3). Nah dem Abkühlen und Dekomprimierenerhält man etwa 1mm3 des farblosen Feststoes P4N4(NH)4NH3. An so erhaltenen Probenwurden alle hier beshriebenen Untersuhungen durhgeführt.Die Frage, weshalb sih eine poröse Verbindung bei solh hohen Reaktionsdrüken bildet,läÿt sih beantworten, wenn man die molaren Volumina der konkurrierenden Festphasen undGase bei dem angelegten Druk von 11GPa betrahtet. Gleihung 5.10 setzt die bei derBildung von P4N4(NH)4NH3 konkurrierenden Phasen in Beziehung:iBei Normaldruk entsteht beim Erwärmen ab 133 °C zunähst NH3 und HN3, ab 300 °C tritt meistExplosion ein [100 ℄.
118 5. Binäre und pseudobinäre Nitride(5.10) 53 NH3 + 43 P3N5 600 ÆC     *)  11 GPa P4N4(NH)4NH3 600 ÆC     *)  11 GPa 4PN(NH) + NH3Das molare Volumen v(PN(NH) +NH3) eines Gemenges von -PN(NH), welhes nahexperimentellen Hinweisen (Kapitel 5.6) die bei 11GPa und 600 °C stabile Phase ist, undgasförmigem Ammoniak kann man nah Gleihung 5.11 leiht abshätzen:(5.11) v(PN(NH) +NH3) = v(NH3) + v(PN(NH))Vereinfahend wird dabei angenommen, daÿ v(PN(NH)) vom Druk unabhängig ist. Tat-sählih ist die drukabhängige Änderung des molaren Volumens v(PN(NH))p von -PN(NH)gegenüber derjenigen von NH3 vernahlässigbar gering, da die Kompressibilität eines dih-ten Festkörpers nahezu Null ist. Das molare Volumen von NH3 kann man mit der van derWaals-Gleihung berehnen. Man erhält Gleihung 5.12:v(PN(NH) +NH3) = v(NH3) + v(PN(NH)) =0; 04332 lmol + 0; 08814 lmol =(5.12) 0; 13146 lmolUnter den gleihen Bedingungen und mit der gleihen Vereinfahung v(PN(NH))p  0, be-rehnet man demgegenüber für P4N4(NH)4NH3 ein molares Volumen v(P4N4(NH)4NH3) =0; 0961 lmol . Die Bildung des Clathrats sollte nah dieser einfahen Betrahtung bei höherenDrüken begünstigt sein. Die Ammonolyse von P3N5 (linker Teil von Gleihung 5.10) kanngenauso begründet werden. Bei der umgekehrten Reaktion (Kondensation) wäre noh mehrfreies Ammoniak im Reaktionsraum vorhanden, und das molare Volumen eines Gemishesaus P3N5 und NH3 hätte ein noh gröÿeres molares Volumenj. Im Übrigen liegt die Dihtevon P4N4(NH)4NH3 mit 2,642 g  m 3 nahe an derjenigen von -PN(NH) (2,723 g  m 3).5.7.2. Kristallstrukturbestimmung. Die Strukturbestimmung von P4N4(NH)4NH3erfolgte aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten. Die an CuK1-Strahlung registrierten Pulver-diraktogramme (Abbildung 5.18) konnten mittels des Visser-Algorithmus [127 ℄ indiziertwerden. Das Gitter erwies sih als tetragonal primitiv mit den Gitterparametern a = 6,73 ÅjBei Normaldruk tritt bei 600 °C Kondensation der Phosphornitridimide ein. Dies ist jedoh auf einenEntropiegewinn zurükzuführen.
5.7. Das Clathrat P4N4(NH)4NH3 119Tabelle 5.7: Kristallographishe Daten von P4N4(NH)4NH3.hemishe Formel P4N4(NH)4NH3 Shrittweite 0,25 °Formelmasse 257,008g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 2 gem. Datenpunkte 7810Kristallsystem, RG tetr., P4n2 (Nr. 118) Nobs 86Gitterparameter a = 6,73436(5)Å Untergrundfunktion Shifted Chebyshev = 7,03995(8)Å Koezienten 12Zellvolumen 319,273(6)Å3 röntgen. Dihte 2,642g  m 3Strahlung CuK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,0773Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,05802-Bereih [°℄ 10; 0  2  89; 99 wRpBknd = 0,0688Netzwerkdihte 25,06T/1000Å3 RpBknd = 0,0574R(F2) = 0,062und  = 7,04 Å. Anhand der Auslöshungsregel konnte die Raumgruppe P4n2 eindeutig er-mittelt werden. Die Strukturlösung gelang durh Direkte Methoden (Kapitel 2.1.3.1) mit demProgrammpaket EXPO [18 ℄. Auf Grundlage des so gewonnenen Strukturmodells wurde eineRietveld-Verfeinerung mit dem Programmpaket GSAS [21 ℄ durhgeführt (Abbildung 5.18).Da sowohl die Wassersto-Atompositionen des PN(NH)-Netzwerkes wie auh des eingelager-ten und rotationsfehlgeordneten Ammoniakmoleküls aus den Pulverbeugungsdaten niht be-stimmt werden konnten, wurde bei der Rietveld-Verfeinerung das Ammoniakmolekül durhein Neon-Atom, welhes die gleihe Elektronenzahl besitzt wie Ammoniak, ersetzt. Bedingtdurh den ähnlihen Atomformfaktork von NH3 und Ne gelangt man zu wesentlih besserenVerfeinerungsergebnissen, als wenn man lediglih N auf der Ammoniak-Position verfeinernwürde. Das zeigt sih auh am R(F2)-Wert, der bei Verfeinerung eines N-Atoms anstelle einesNH3-äquivalenten Ne-Atoms gröÿer als 0,1 wäre, wohingegen er hier 0,062 beträgt. Fernerkonnten alle Auslenkungsparameter isotrop und frei sowie alle Lageparameter ebenfalls freiverfeinert werden. Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind in Tabelle 5.7 zusam-mengefaÿt, Lage- und Auslenkungsparameter nden sih in Tabelle 5.8 und die relevantenAtomabstände und interatomaren Winkel in Tabelle 5.9.Um etwaige Ausordnungen des eingelagerten NH3-Moleküls bei tiefen Temperaturen be-obahten zu können, wurde an der SNBL-Beamline, Grenoble, ein Pulverdiraktogramm bei 100 °C aufgenommen. Eine Ausordnung oder Symmetrieerniedrigung wurde niht beobah-tet. Leider ermöglihte die tehnishe Ausstattung niht das Registrieren von Diraktogram-men bei tieferen Temperaturen als  100 °C, sodaÿ die pulverdiraktometrishe BestimmungkStrenggenommen kann man bei Ammoniak niht von einem Atomformfaktor sprehen. Unter Vorausset-zung einer Rotationsfehlordnung des Ammoniakmoleküls ist seine Streueigenshaft jedoh genauso beshreib-bar, wie die eines Atoms.
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Abbildung 5.18: Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm(CuK1-Strahlung) sowie Dierenz-Prol der Rietveld-Verfeinerung von P4N4(NH)4NH3. Die er-laubten Reexe sind mit senkrehten Balken markiert.Tabelle 5.8: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in Å2) für P4N4(NH)4NH3 ausder Rietveld-Verfeinerung. Standardabweihungen sind in Klammern angegeben.Atom Wyk. x y z UisoP(1) 8i 0;70708(14) 0;04818(13) 0;55746(15) 0;02137(34)N(1) 4h 1/2 0 0;4432(6) 0;0219(12)N(2) 8i 0;83773(35) 0;1700(4) 0;39420(33) 0;0165(9)N(3) 4g 0;6656(4) 0;1656(4) 3/4 0;0230(13)NH3 2a 0 0 0 0;1113(23)von H-Atompositionen des bei tiefen Temperaturen höhstwahrsheinlih ausordnenden NH3in den Hohlräumen der Struktur auf diese Weise niht gelang. Neutronen- und Festkörper-NMR-Experimente konnten wegen der sehr geringen Mengen, die mit einem Hohdruk-Ansatz darstellbar sind, bislang niht durhgeführt werden.5.7.3. Strukturbeshreibung. P4N4(NH)4NH3 kristallisiert in einem neuen Struktur-typ (Abbildung 5.19) mit bislang beispielloser Topologie des [PN2℄ -Netzwerks. Charakteris-tishe Baueinheiten in P4N4(NH)4NH3 sind aus ekenverknüpften PN4Tetraedern aufgebauteVierer- und Ahter-Ringe (Abbildung 5.20(a)). Die Hohlräume, in denen NH3 eingelagert ist,
5.7. Das Clathrat P4N4(NH)4NH3 121Tabelle 5.9: Atomabstände (Å) und Bindungswinkel (°) in P4N4(NH)4NH3. Die Standardabweihungensind in Klammern angegeben.Atom Winkel Atom Winkel Atom AbstandN(1)P(1)N(2) 102;01(15) P(1)N(1)P(1) 121;35(29) P(1)N(1) 1;6423(26)N(1)P(1)N(2) 110;59(11) P(1)N(2)P(1) 123;40(15) P(1)N(2) 1;6638(21)N(1)P(1)N(3) 111;45(16) P(1)N(3)P(1) 153;77(29) P(1)N(2) 1;6762(21)N(2)P(1)N(2) 107;21(17) P(1)N(3) 1;5939(14)N(2)P(1)N(3) 115;82(15)N(2)P(1)N(3) 109;47(11)
(a) Blik entlang . (b) Blik entlang a.Abbildung 5.19: Die Kristallstruktur von P4N4(NH)4NH3 in Polyederdarstellung. Die Hohlkugel, inder sih das NH3 Molekül bendet, gibt den van der Waals-Radius von NH3 wieder.werden aus Ahter-Ringen aufgebaut, die von jeweils einem Vierer-Ring oberhalb und un-terhalb der Ringebene des Ahter-Rings abgeshlossen werden. Abbildung 5.20(b) illustriertdies mit einer Explosionszeihnung. Dabei sind die Vierer-Ringe bei A und A0 äquivalent.Die Ahter-Ringe haben Wannenkonformation. Jeder Vierer-Ring ist über jeweils zwei Tetra-edereken mit einem Ahter-Ring entlang  verknüpft und verbrükt somit zwei Ahter-Ringemiteinander (Abbildung 5.20(b) rehts zeigt dies besonders deutlih).Der Hohlraum, der aus zwei Vierer-Ringen und einem Ahter-Ring gebildet wird undein Ammoniakmolekül enthält, hat nah MCusker und Liebau [170 ℄ das pore symbol(Poren- oder Hohlraum-Symbol) p[0 4284℄. In dem Symbol p[0 4284℄ ist p die Bezeihnung
122 5. Binäre und pseudobinäre Nitride
(a) Baueinheiten in P4N4(NH)4NH3: linksAhter-Ring, rehts Vierer-Ring (mit Durhmes-sern) und oben PN4-Tetraeder. Der Ahter-Ringwird aus den Atomen P(1), N(1), N(2), derVierer-Ring aus P(1) und N(2) gebildet. (b) Explosionszeihnung der P4N4(NH)4NH3-Struktur.Das NH3 Molekül ist der Übersihtlihkeit halber weg-gelassen worden. Die rehte Abbildung zeigt nur die Te-traederzentren.Abbildung 5.20: Baueinheiten in P4N4(NH)4NH3.für pore und 0 ist die Dimensionalität des Hohlraums. Nah MCusker und Liebau [170 ℄untersheidet man in Zeotypen drei vershiedene Typen von Hohlräumen, nämlih ages (Kä-ge), avities (Kavitäten) und hannels (Kanäle). Käge sind abgeshlossene Hohlräume,d.h. solhe, die durh Ringe abgeshlossen sind (sog. Fenster), die vom Gastmolekül nihtdurhdrungen werden können und weisen daher immer die Dimension 0 auf. Davon unter-shieden sind die sog. Kavitäten (avities), die mindestens ein Fenster aufweisen, welhes vomGastmolekül durhdrungen werden kann. Das hier besprohene Clathrat P4N4(NH)4NH3 be-sitzt Käge. Ferner gibt es noh zweidimensionale Hohlräume, sog. Kanäle. Das OxidnitridLixH12 x+y+z[P12OyN24 y℄Xz mit X = Cl, Br [164 ℄ besitzt beispielsweise als einziges bekann-tes Oxidnitrid zeolithartige Kanäle, die aus Zwölferringen aufgebaut sindl. 4284 bezeihnet dieRinggröÿe und Häugkeit der den Hohlraum begrenzenden Fenster (niht etwa die relativeHäugkeit der Ringe des Wirts-Netzwerkes, siehe weiter unten). Bei P4N4(NH)4NH3 besitztein Hohlraum zwei Vierer-Ringe (42) und vier Ahter-Ringe (84, siehe Abbildung 5.20(b)rehts). Ferner kann nah MCusker und Liebau [170 ℄ das Wirtsgitter über seine Hohl-räume beshrieben werden. Bei P4N4(NH)4NH3 bedient man sih des Symbols h[3 4284℄. Mith wird in dieser Bezeihnungsweise das Wirtsgitter (von engl. host) bezeihnet. Die Zahl3 zeigt an, daÿ es sih um ein dreidimensionales Raumnetzwerk handelt und 4284 bezeih-net in analoger Weise wie bei der Nomenklatur der Hohlräume die Beshaenheit derselben.lEin Nitrid, das zeolithartige Kanäle besitzt und aus einem rein nitridishen Netzwerk aufgebaut ist,existiert bislang überhaupt niht.
5.7. Das Clathrat P4N4(NH)4NH3 123Die Topologie des P4N4(NH)4NH3-Netzwerks läÿt sih am besten mit seinem Kreisklassen-spektrum (Kapitel 3.2.2) beshreiben, das mit dem Programm TOPOLAN [42 ℄ berehnetwurde. Bei P4N4(NH)4NH3 wurde die bislang unitäre relative Häugkeit des Auftretens von[PnNn℄-Ringen f ; 0; 0; 4; 0; 0; 0; 36; 0; 168; : : : g gefunden.Mittels der kristallhemishen Formel [170 ℄ kann man die Struktur und die bei Zeoty-pen besonders interessante Gestalt und Beshaenheit der Hohlräume einfah beshreiben.Sie lautet für das Clathrat P4N4(NH)4NH3:j NH3 j[P+V[4℄8 N III[2℄8 (N III[2℄8 H8)℄hf3[4284℄gp0[4284℄(P4n2)Hierin bezeihnet j NH3 j die interalierte Spezies, [P+V[4℄8 N III[2℄8 (N III[2℄8 H8)℄ enthält diehemishe Formel, die Oxidationszahlen (römishe Ziern) und die Zahl der Bindungspartner(arabishe Ziern in ekigen Klammern) hf3[4284℄gp0[4284℄ illustrieren das bereits besprohe-ne Wirtsgitter und die Beshaenheit der Hohlräume und (P4n2) gibt die Raumgruppe derStruktur an.Bei Oxosiliaten und Oxoalumosiliaten geht man davon aus [170 ℄, daÿ ab einer Ring-gröÿe von 6 die Fenster eines Hohlraums für kleine Moleküle wie Wasser oder Ammoniakdurhlässig werden, sih also Kavitäten oder Kanäle zuungunsten von Kägen ausbilden.Bei vorliegender Verbindung ist dies anders. Wie massenhromatographishe Untersuhun-gen (Kapitel 5.7.5) zeigten, sind selbst die Ahter-Ringe, die die Fenster des Kägs bilden, beiNormalbedingungen für das interalierte NH3 niht durhlässig. Dies ist aber nur sheinbarein Wiederspruh zu den bisherigen Erfahrungen [170 ℄. Entsheidend für die Durhlässig-keit eines Fensters ist weniger die Ringgröÿem als vielmehr die lihte Weite eines Ringesn.Diese hängt sowohl von der Ringgröÿe als auh von den Bindungsabständen, Torsionswin-keln und Bindungswinkeln ab. Erstere (Tabelle 5.9) liegen in einem Bereih, der auh beiOxosiliaten (SiO a. 1,65  1,75 Å) beobahtet wird, letztere (Tabelle 5.9) jedoh könnenbei Nitridophosphaten wesentlih kleiner ausfallen. Eine genauere Analyse der Gestalt desAhter-Ringfensters (Abbildung 5.21) oenbart, daÿ es sih um einen eingeshnürten Ringhandelt (Abbildung 5.21(a)), der an der engsten Stelle lediglih eine lihte Weite von 2,58 Åaufweist. Die gröÿte lihte Weite des stark gefalteten Rings beträgt a. 2,7 Å (Abbildung5.21(b)) und ist damit für Ammoniakmoleküle niht durhlässig, da NH3 einen van derWaals-Radius von 3,1 Å [171 ℄ hat. Im Käg, der einen geringsten Durhmesser von etwa3,5Å aufweist (Ahter-Ring, Abbildung 5.20(a)) hat ein Ammoniak-Molekül jedoh ausrei-hend Raum. Die Durhlässigkeit des den Käg umshlieÿenden Ahter-Rings wird gegenübermDie Ringgröÿe ist eine topologishe Eigenshaft (Kapitel 3.2.2), sie ist gleih der Anzahl der Ringatome.nIm Gegensatz zur Ringgröÿe ist die lihte Weite eine geometrishe (metrishe) (Kapitel 3.2.2)Eigenshaft.
124 5. Binäre und pseudobinäre Nitride
(a) Ahter-Ringfenster des Kägs. Die gestrihel-te Linie markiert einen Abstand von 2,58 Å unddamit die engste Stelle des eingeshnürten Ahter-Rings, der aus den Atomen P(1), N(1), N(2) undN(3) aufgebaut wird. (b) Das gröÿte Auge des Ahter-Ringfensters(Darstellung mit vollständig abgebildeter Koordi-nationssphäre von P(1)) hat nur eine lihte Weitevon etwa 2,7 ÅAbbildung 5.21: Ahter-Ringfenster des Kägs in P4N4(NH)4NH3 (Zentralprojektion).der Undurhlässigkeit der Ahter-Ringfenster auh durh Betrahtung der totalen Pukering-Amplituden (Kapitel 3.2.1.2) verdeutliht. Die totale Pukering-Amplitude QT [40 ℄, die einMaÿ für die Gesamtstörung eines Ringes gegenüber dem planaren Ahter-Ring darstellt, be-trägt beim Ahter-Ringfenster 8,4, während sie bei dem Käg-bildenden Ahter-Ring nureinen Wert von 2,04 hat. Da die Ausbildung des ungestörteren und weniger gefalteten Ringeszwangsläug zu relativ kleinen Winkeln P(1)N(1,2)P(1) führen muÿ (Tabelle 5.9), kommtdieser Strukturtyp für SiO2-Clathrate eher niht in Frage. Zwar wurde er durh Anwen-dung der Knotentheorie zur systhematishen Suhe nah möglihen Strukturkandidaten fürSiO2-Modikationen von Bell und Treay [172 , 173 ℄ prinzipiell identiziert, als Struktur-kandidat aber wieder verworfen, da eben diese kleinen TXT-Winkel ungünstig ershienen[174 ℄. Die geometrishe Strukturoptimierung ergab für die hypothetishe SiO2-ModikationWinkel SiOSi von 125 ° für Si(1)O(1)Si(1), 134 ° für Si(1)O(2)Si(1) und 134 ° für Si(1)O(3)Si(1). Im Vergleih hierzu betragen die analogen Winkel P(1)N(1)P(1) 121,35(29) °,P(1)N(2)P(1) 123,40(15) ° und P(1)N(3)P(1) 153,77(29) ° (Tabelle 5.9).5.7.4. IR-Spektroskopie. Zum Nahweis der interalierten Ammoniakmoleküle wur-den unter anderem IR-Spektren (Abbildung 5.22) herangezogen. Es zeigen sih zwei für HNH-Deformationsshwingungen typishe Bereihe, wie sie in Ammin-Komplexen und Am-moniumsalzen ebenfalls zu nden sind. Die symmetrishe HNH-Deformationsshwingung
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Wellenzahl m 15007009001100Abbildung 5.22: IR-Spektrum von P4N4(NH)4NH3.Æs(HNH) tritt beim Clathrat P4N4(NH)4NH3 bei 1091 m 1 auf, die asymmetrishe HNH-Deformationsshwingung Æas(HNH) liegt bei 1635 m 1. Zwishen interaliertem Ammoniakund interaliertem Ammonium kann so jedoh niht klar untershieden werden, denn beideMoleküle zeigen HNH-Deformationsshwingungen im selben Bereih.Die Banden um 3130 m 1 und 3427 m 1 sind den s(NH)- und as(NH)-Valenzshwin-gungen zuzuordnen. Dabei ist anzunehmen, daÿ die höherfrequenten Banden von intera-liertem NH3 herrühren, während die Banden bei niedriger Frequenz den Imid-Gruppen desPN(NH)-Netzwerkes zuzuordnen sind. Ferner treten im Spektrum von P4N4(NH)4NH3 (PN)-Banden bei 1366 m 1 und 1409 m 1 auf. Mittels der IR-Spektroskopie gelingt der Nahweis,daÿ die Struktur interaliertes NH3 enthält, anhand der Æs(HNH)-Deformationsshwingungen.Die Interalation von Ammoniumionen ist aus hemishen Erwägungen unwahrsheinlih.Aufgrund der Hydrolysierbarkeit von LiPN2 und NaPN2 ist die groÿe Basizität des PN(NH)-Netzwerkes bereits gegenüber Wasser ersihtlih. Da NH4-Ionen bedeutend saurer reagierenals Wasser, wäre ein Ammoniumion in einem [PN2℄ -Netzwerk niht stabil.5.7.5. Massenhromatographie. Mit der Methode der Massenhromatographie istman in der Lage zeitaufgelöste Massespektrometrie zu betreiben. Dabei nimmt man in festenzeitlihen Abständen ein Massenspektrum und den Gesamtionenstrom im Spektrometer auf.Letzterer gibt Auskunft über den Gesamtgasstrom, der in die Meÿkammer des Spektrome-ters einströmt. Ersteres beinhaltet Informationen über die Zusammensetzung des Gases. Imvorliegenden Falle wurde untersuht, ob und wann P4N4(NH)4NH3 das interalierte NH3 ab-gibt, wann das Tetraedernetzwerk unter Bildung von P3N5 und Abgabe von NH3 kondensiert(Gleihung 5.6 auf Seite 95, Rükreaktion) und wann Pyrolyse (Gleihung 4.1 auf Seite 43)eintritt. Dazu wurde eine Probe von etwa 1mg der Verbindung in ein einseitig geshlossenesund über Naht bei 1000 °C im Hohvakuum (2  10 6mbar) ausgeheiztes Kieselglasrohr mit
126 5. Binäre und pseudobinäre Nitrideeiner lihten Weite von 8mm und einer Länge von etwa 350mm gegeben. Über einen Spindel-hahn wurde nun das Rohr mit dem externen Gaseinlaÿ des Massenspektrometers verbundenund auf a. 1 10 7mbar evakuiert. Nah etwa 15min war Äquilibrierung der Spektren einge-treten. Dann wurde das Ende des Rohres, in dem sih die Probe befand, mit einer Heizrate von10 °C/min auf 900 °C erhitzt. Es wurden drei eindeutige Massenpeaks im zeitlihen Einklangmit einem Anstieg des Gesamtionenstroms bei drei vershiedenen Temperaturen beobahtet:(1) Peak 1: T = 565 ÆC; P4N4(NH)4NH3   ! 4PN(NH) +NH3 " (m=z) = 17, Abga-be von interaliertem NH3.(2) Peak 2: T = 810 ÆC; 3 PN(NH)   ! P3N5 +NH3 " (m=z) = 17, Kondensationdes PN(NH)-Gerüsts zu Phosphor(V)-nitrid.(3) Peak 3: T = 890 ÆC; 4 P3N5   ! 3P4 + 10N2 " (m=z) = 28, Pyrolyse von Phos-phor(V)-nitrid.(4) Peak 4: T = 900 ÆC; 4P3N5   ! 10N2 " + 3P4 " (m=z) = 124, Pyrolyse vonPhosphor(V)-nitrid.Es gilt als gesihert, daÿ P3N5 thermolytish in Phosphorsubnitride PN gespalten wird(Gleihung 4.1 auf Seite 43), deren Bildung massenspektroskopish hier aber niht nah-gewiesen werden konnte. Der Grund dafür ist die sehr geringe Flühtigkeit von PN, dasseinerseits wiederum Thermolyse zu weiÿem Phosphor erleidet (Gleihung 4.1 auf Seite 43).Weiÿer Phosphor ist bedeutend ühtiger als PN und seine Bildung wurde durh Massenspek-tren bei 900 °C nahgewiesen. Die Entstehung von PN konnte aber klar durh Absheidungeines orangeroten Feststoes an den kälteren Stellen des Kieselglasrohres beobahtet werden.Zum Vergleih wurde das Experiment an kristallinem PN(NH) [55 ℄ wiederholt. Die Tem-peratur des ersten Auftretens einer signikanten Erhöhung des Gesamtionenstroms liegt hierbei 860 °C bei (m=z) = 17, was die Kondensation des Netzwerkes unter Abgabe von NH3 an-zeigt. Im Temperaturbereih darüber ist bei PN(NH) der Verlauf des Massenhromatogrammsähnlih wie bei P4N4(NH)4NH3. Dieses Referenzergebnis bestätigt die oben vorgenommeneInterpretation der Peaks.Erwartungsgemäÿ verhält sih weitgehend amorphes PN(NH) (Kapitel 5.4 auf Seite 93)ganz anders. Hier beginnt die shleihende Abgabe von NH3 bereits ab 80 °C ohne plötzlihendenierten Anstieg des Gesamtionenstroms wie bei den kristallinen Proben.
KAPITEL 6Nitridophosphate6.1. K3P6N11 durh Komproportionierung von PN(NH) und KHK3P6N11 wurde erstmals in kristalliner Form durh Jaobs und Nymwegen [175 ℄ durhHohdruksynthese im Autoklaven aus Kaliumamid und PN(NH) in überkritishem Ammon-iak synthetisiert. Es ist somit das erste harakteriserte Nitridophosphat mit dem Kondensati-onsgrad  = 611 = 0; 5455. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun ein einfaherer Syntheseweggefunden, der auh die Darstellung von K3P6N11, welhes bislang niht durh Hohdruk-Hohtemperatursynthese aus Kaliumazid und Phosphor(V)-nitrid gewonnen werdena konnte,im Gramm-Maÿstab gestattet. Ursprünglih wurde ein ähnliher wie der im Folgenden erläu-terte Syntheseweg beshritten, um KPN2 zu synthetisieren, was jedoh niht gelang (dazuspäter Kapitel 10.2).6.1.1. Präparation. Zur Darstellung von K3P6N11 wurde amorphes Phosphor(V)-ni-tridimid PN(NH) (Kapitel 5.4) und Kaliumhydrid KH zur Reaktion gebraht. Dabei kom-proportioniert der hydridishe Wassersto in Kaliumhydrid mit dem protishen Wasserstoin PN(NH) unter Bildung von elementarem Wassersto. Die Kristallisation wird oenbar da-durh unterstützt, daÿ dem Reduktionsshritt noh ein weiterer Kondensationsshritt unterBildung von Ammoniak folgt (Gleihung 6.1). Vermutlih wird durh die Anwesenheit vonImid-Gruppen im Netzwerk die Fehlstellendihte erhöht, was den Bindungsbruh erleihtert.Ein ähnliher Eekt wurde bei der Kristallisation von Hohdruk PN(NH) (Kapitel 5.6.1 aufSeite 96) beobahtet, die in dieser Arbeit nur bei Anwesenheit eines Mineralisators (dortAmmoniumhlorid) gelang.(6.1) 3KH + 6PN(NH) 710ÆC    ! K3P6N11 +NH3 + 32H2Kaliumhydrid und PN(NH) werden zunähst im molaren Verhältnis 1:2 unter strengemLuftausshluÿ (Handshuhkasten) in einem Mörser innig vermengt und fein zerrieben. DasEduktgemenge wird dann in ein zuvor ausgeheiztes Korundshihen (1000 °C, 10 h) ver-braht und in einem Strömungsrohr im Stikstostrom langsam (etwa 7 °C/h) auf 250 °Cerwärmt. Nah 10 h wird das lokere weiÿe Pulver wiederum unter Luftausshluÿ in einemMörser fein zerrieben und vermengt, gefolgt von einem analogen Reaktionsshritt mit eineraAls einzige ternäre Kalium-haltige Phase konnte bislang KP4N7 [176 ℄ durh Hohdruk-Hohtempera-tursynthese über die Azidroute 4.1 dargestellt werden (siehe auh Kapitel 10.2).127
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Abbildung 6.1: Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm(CuK1-Strahlung) sowie Dierenz-Prol der Rietveld-Verfeinerung von K3P6N11.Zieltemperatur von 300 °C. Es ist wihtig, zu Beginn der Reduktion des PN(NH) mit KHdie Reaktionstemperatur langsam zu steigern, damit P+V niht zu P+III oder elementaremPhosphor reduziert wird, was an Gelb- oder Rotfärbung erkennbar ist. Nah dem Abkühlenwird der farblose Feststo im Handshuhkasten mit einer handelsüblihen Presse zur Herstel-lung von KBr-Preÿlingen zu Tabletten mit einem Durhmesser von 12mm und etwa 3mmDike gepreÿt, um den Kontakt der Pulverkörner zu verbessern. In einem Korundshihenwerden diese Tabletten nun im Stikstostrom innerhalb einer Stunde auf 300 °C gebrahtund dann mit 8 °C/h auf 500 °C erhitzt, dort 5 h belassen und im Folgenden mit einer Heizratevon 10 °C/h auf 680 °C erwärmt. Nah weiteren 5 h läÿt man das Produkt abkühlen, zerreibtden Feststo zu einem feinen Pulver und fertigt daraus wiederum Tabletten an. Der letzteReaktions- und Kristallisationsshritt erfolgt bei 710 °C in einem Einshluÿrohr aus Kieselglasin Stikstoatmosphäre innerhalb von fünf Tagen. Man erhält K3P6N11 als farblosen Feststo.6.1.2. Kristallstrukturbestimmung. Die Kristallstruktur von K3P6N11 konnte ausRöntgen-Pulverbeugungsdaten gelöst werden. Das an CuK1-Strahlung registrierte Pul-verdiraktogramm (Abbildung 6.1) wurde mit Hilfe des Visser- [127 ℄ und Werner-Algo-rithmus [120 ℄ indiziert. Das Gitter erwies sih als kubish primitiv mit dem Gitterparame-ter a = 10,4 Å. Anhand der Auslöshungsregeln konnte die Raumgruppe P4332 ermitteltwerden. Die Strukturlösung gelang durh Direkte Methoden (Kapitel 2.1.3.1) mit dem Pro-grammpaket EXPO [18 ℄. Auf Grundlage des so gewonnenen Strukturmodells wurde eine
6.1. K3P6N11 durh Komproportionierung von PN(NH) und KH 129Tabelle 6.1: Kristallographishe Daten von K3P6N11.hemishe Formel K3P6N11 Shrittweite 0,3 °Formelmasse 457,21g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 4 gem. Datenpunkte 7499Kristallsystem, RG kub., P4332 (Nr. 212) Nobs 97Gitterparameter a = 10,3537(3)Å Untergrundfunktion Shifted ChebyshevKoezienten 18; Untergr.subtrahiertZellvolumen 1109,90(4)Å3 röntgen. Dihte 2,736g  m 3Strahlung CuK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,0484Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,03792-Bereih [°℄ 5  2  80 wRpBknd = 0,05Netzwerkdihte 21,62T/1000Å3 RpBknd = 0,0442R(F2) = 0,1046Tabelle 6.2: Atomkoordinaten und isotrope bzw. äquivalente sowie anisotrope Auslenkungsparameter(in 100 Å2) für K3P6N11). Standardabweihungen sind in Klammern angegeben.Atom x y z Uiso=eqK(1) 8 0;0027(3)  0;0027(3) 0;4973(3) 5;89U11 = 5; 89(15) U22 = 5; 89(15) U33 = 5; 89(15) U12 =  1; 00(22) U13 =  1; 00(22) U23 = 1; 00(22)K(2) 4a 0;125000 0;125000 0;125000 6;27U11 = 6; 27(29) U22 = 6; 27(29) U33 = 6; 27(29) U12 =  2; 34(28) U13 =  2; 34(28) U23 =  2; 34(28)P(1) 24e 0;2829(4) 0;1962(3) 0;42467(27) 5;84(14)N(1) 8 0;2996(5) 0;2996(5) 0;2996(5) 0;21(47)N(2) 12d 0;2933(6) 0;0433(6) 0;375000 3;55(56)N(3) 24e 0;1461(9) 0;2179(7) 0;4826(6) 3;89(29)Rietveld-Verfeinerung mit dem Programmpaket GSAS [21 ℄ durhgeführt (Abbildung 6.1).Alle Auslenkungsparameter konnten isotrop, diejenigen von Kalium anisotropb verfeinert wer-den. Alle Lageparameter wurden frei verfeinert. Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungsind in Tabelle 6.1 zusammengefaÿt, Lage- und Auslenkungsparameter nden sih in Tabelle6.2.6.1.3. Strukturbeshreibung. Das [PN2℄ -Gerüst von K3P6N11 (Abbildung 6.2, Kon-densationsgrad  = 611 = 0; 5455) ist vollständig aus ekenverknüpften Tetraedern aufge-baut, in dessen Hohlräumen sih K+-Ionen benden. Im Gegensatz zu den in dieser ArbeitbAnisotrope Verfeinerungen der thermishen Auslenkungsparameter sind bei Pulverdaten in der Regelwenig aussagekräftig, gelingt eine anisotrope Verfeinerung jedoh mit sinnvollen Werten, ist das ein Hinweisdarauf, daÿ niht etwa eine Überstruktur oder eine Splitlage übersehen wurde.
130 6. Nitridophosphate
Abbildung 6.2: Kristallstruktur von K3P6N11, Stiksto blau, Kalium türkis, Blik entlang a. Deutlihzu erkennen sind die Dreier-Ringe und die + Shraubenahsen auf [ 1400℄.hauptsählih untersuhten Nitridophosphaten mit einem Kondensationsgrad  von 0,5 sindin der Struktur neben N[2℄-Atomen auh N[3℄-Atome vorhanden. Der höhere Kondensati-onsgrad wird hier niht wie bei KP4N7 [176 ℄ ( = 0; 5714) durh Kantenverknüpfung derPN4-Tetraeder erreiht, sondern durh N[3℄-Atome. Alle bisher bekannten [PN2℄ -Netzwerkeweisen ausshlieÿlih N[2℄-Brüken auf. Entlang a, b und  existieren spiralig gewundene Kanä-le, bestehend aus [P10N10℄-Ringen. Diese wiederum entstehen durh Ekenverknüpfung von[P3N3℄-Ringen. Das Kreisklassenspektrum wurde mit dem Programm TOPOLAN [42 ℄ er-mittelt und ist gleih denjenigen der isotypen Verbindungen Rb3P6N11 [177 ℄ und Cs3P6N11[177 ℄ f ; 0; 24; 12; 24; 56; 48; 72; : : : g.Näheres zu K3P6N11 und den isotypen Phasen Rb3P6N11 und Cs3P6N11 ndet man unter[175 , 177 , 178 ℄. 6.2. BeP2N4Während man sih die Kristallstruktur später zu besprehender Nitridophosphate wie z.BBaP2N4 (Kapitel 6.4) oder SrP2N4 (Kapitel 7.1) durh ein eher kovalent aufgebautes [PN2℄ -Netzwerk mit in Hohlräumen eingelagerten Kationen vorstellen kann, wurde zunähst vermu-tet, daÿ BeP2N4 ein davon abweihendes kovalentes Netzwerk aus BeN4- und PN4-Tetraedern
6.2. BeP2N4 131ausbildet, bei dem die hemishe Bindung zwishen Phoshor und Stiksto derjenigen zwi-shen Beryllium und Stiksto weitgehend ähnelt. BeP2N4 wäre dann als Doppelnitrid zubezeihnen. Im Gegensatz zu den Nitridophosphaten wäre die Bindungswehselwirkung imFestkörper dann überwiegend kovalenter Natur. Solhe Doppelnitride sollten dann mit Alu-mosiliaten vergleihbar sein. Im Folgenden wird die Darstellung von BeP2N4 beshriebenund anhand experimenteller Befunde gezeigt, weshalb die Verbindung doh eher als Nitrido-phosphat zu sehen ist.6.2.1. Präparation. Als einziges in dieser Arbeit dargestelltes Nitridophosphat wur-de BeP2N4 aus den binären Nitriden Be3N2 (Kapitel 5.1) und P3N5 (Kapitel 5.3) durhHohdruk-Hohtemperatursynthese gewonnen (Gleihung 6.2), da kein Berylliumazid aus-reihender Qualität zur Verfügung stand. Lediglih ein einziges weiteres NitridophosphatLiPN2 [50 , 51 , 179 , 180 ℄, mit einem Kondesationsgrad  = 0; 5 konnte bislang aus denbinären Randphasen dargestellt werden.(6.2) Be3N2 + 2P3N5 1500 ÆC; 5GPa            !teilweise Thermolyse 3BeP2N4Bei der Darstellung mit dem Multianvil-Verfahren wurden Chromoxid dotierte Mag-nesiumoxid-Oktaeder mit 18mm Kantenlänge unter Verwendung des üblihen, unter Kapitel1.5 beshriebenen Aufbaus benutzt. Die Bornitridkapsel wurde mit einem Gemenge aus Be3N2und der doppelten molaren Menge teilkristallinen Phosphor(V)-nitrids (Kapitel 5.3) gefüllt,das zuvor in einer Kugelmühle innig vermengt wurde. Das Assembly wurde bei Raumtem-peratur in 4,5 h auf 5GPa gebraht und dann innerhalb von 40min auf 1500 °C aufgeheizt.Nah 30min wurde die Probe innerhalb von 30min auf Raumtemperatur abgekühlt. Naherfolgter Reaktion (Gleihung 6.2) wurde das Assembly binnen 10 h langsam dekomprimiert,und es konnte nah Aufbrehen des Magnesiumoxid-Oktaeders BeP2N4 isoliert werden, dasals Beimengung shwarzen Phosphor enthielt (siehe Kapitel 6.2.2). Das so gewonnene, äuÿerstharte Rohprodukt war daher shwarz gefärbt. Oensihtlih wird bei dem gewählten Syn-theseverfahren für BeP2N4 aus den binären Nitriden der N2-Partialdruk (siehe auh Kapitel4.1), der zur Unterbindung der weiteren Thermolyse von P3N5 vonnöten ist (Gleihung 4.1auf Seite 43), durh Thermolyse ebendesselben aufgebaut, bis sih ein Gleihgewiht einge-stellt hat und sih kein weiteres P3N5 mehr zersetzt. Um den dabei anfallende Phoshor ausdem Reaktionsgemenge durh Destillation zu entfernen, wurde das Produkt in einem Ein-shluÿrohr aus Kieselglas unter Stikstoatmosphäre innerhalb von 2 h auf 680 °C erwärmtund dort für 1 h belassen. Bei dieser Temperatur wandelt sih shwarzer Phoshor in weiÿenum, der wiederum verdampft und sih beim Erkalten des Einshluÿrohres (etwa 100 °C/h)an dessen Wandungen niedershlägt. Erhitzt man BeP2N4 längere Zeit (a. 5 h) auf überBe3N2 ritzt Ahat. Bei der Vorbereitung von Pulvern für die Pulverdiraktometrie kann der Ahat-Abriebmitunter störend wirken.
132 6. Nitridophosphate700 °C, so tritt Zersetzung und Amorphisierung ein. Das von elementarem Phoshor befreiteProdukt weist nun jedoh Anteile von kristallinem hexagonalem und kubishem Berylliumni-trid auf. Dennoh gelang die anshlieÿende Verfeinerung der Kristallstruktur (Kapitel 6.2.2)mit befriedigendem Ergebnis.Um aufzuklären, in welhem molaren Verhältnis Be3N2 und P3N5 Mishkristalle bilden,wurden Hohdrukversuhe zwishen 5 und 8GPa und 700 bis 1800 °C mit Zusammenset-zungen des Edukt-Gemenges zwishen BeP2N4 und Be2PN3 durhgeführt. Keines derExperimente lieferte jedoh Hinweise auf neue harakterisierbare Phasen. Es bildeten sih inkristalliner Form stets BeP2N4, shwarzer Phoshor, sowie Berylliumnitrid neben amorphenAnteilen. Die besten Ergebnisse wurden mit einem molaren Verhältnis Be3N2 zu P3N5 von1 : 2 (BeP2N4) erhalten. Eine Mishkristallreihe konnte bei den in dieser Arbeit durhgeführ-ten Synthesen niht erhalten werdend. Aus den experimentellen Befunden kann geshlossenwerden, daÿ sih die Bindung BeN von der Bindung PN signikant untersheidet und daÿdie Bildungstendenz des zu SiO2-isolobalen [PN2℄ -Netzwerks die treibende Kraft bei derEntstehung von BeP2N4 ist. Die Verbindung sheint aufgrund ihrer Kristallstruktur (Kapitel6.2.2) wegen des tetraedrish koordinierten Berylliums zwar ein Doppelnitrid mit kovalentenBeN-Bindungen zu sein, ist aber wohl ein Nitridophosphat mit ionisher Wehselwirkungzwishen Be2+ und dem [PN2℄ -Netzwerk. Wegen des geringen Ionenradius von Be2+ sind dieHohlräume im [PN2℄ -Netzwerk entsprehend klein. Tatsählih kann diese Shluÿfolgerung,die nur aufgrund der Tatsahe, daÿ im Rahmen der Hohdrukexperimente keine Mishkris-talle erzeugt werden konnten, angestellt wird, nur spekulativen Charakter haben. Gleihwohlkönnte dieser Hinweis Anlaÿ zu zuküntigen DFT-Rehnungen geben, um näheren Einblikin die elektronishe Struktur von Beryllium-nitridophosphaten zu erhalten.6.2.2. Kristallstrukturbestimmung. Die Strukturbestimmung von BeP2N4 erfolgteaus Röntgen-Pulverbeugungsdaten. Die an CuK1-Strahlung registrierten Pulverdirakto-gramme (Abbildung 6.3) konnten mittels des Werner-Algorithmus [120 ℄ indiziert werden.Das Gitter erwies sih als rhomboedrish primitiv mit den Gitterparametern a = 12,69 Å und = 8,35Å (hexagonale Aufstellung). Als Startmodell für die Rietveld-Verfeinerung (Ab-bildung 5.18) mit dem Programmpaket GSAS [21 ℄ diente das modizierte Strukturmodellvon Phenakit [181 , 182 ℄. Dazu wurden im Phenakit-Modell die Beryllium-Positionen durhPhoshor, die Siliium-Positionen durh Beryllium-Atome und die Sauersto-Positionen mitStiksto besetzt. In der ungetemperten und niht von Phoshor befreiten Probe (Rohpro-dukt) konnten die Atompositionen und die isotropen Auslenkungsparameter der P-Lagen freidIm Hinblik auf die Vermutung, bei BeP2N4 handele es sih um ein Doppelnitrid, wurde besondersdie Synthese der Phase Be2PN3 angestrebt, die Analogien zu einer diamantartigen Struktur (z.B. gefüllterZinkblende-Typ ähnlih SiPN3 [54 ℄) aufweisen und somit u.U. interessante Werkstoeigenshaften habenkönnte.
6.2. BeP2N4 133verfeinert werden. Wegen des geringen Streufaktors der Berylliumatome konnten deren ther-mishe Auslenkungsparameter niht verfeinert werden. Die isotropen Auslenkungsparameterder Stikstoatome wurden bei der Verfeinerung auf gleihe Werte gesetzt.In allen röntgenographish untersuhten Proben des Rohprodukts war orthorhombisherPhosphor (Tabelle 6.3) als Beimengung enthalten, dessen Reexe mittels des LeBail-Verfah-rens angepaÿt und vom Pulverdiraktogramm abgezogen wurden. Dennoh blieb die Anpas-sung der Reexprole problematish (Abbildung 6.3, Dierenzkurve), woraus sih auh dievergleihsweise shlehten wRpBknd - und R(F2) -Werte erklären.Das von elementarem Phoshor befreite Produkt (Kapitel 6.2.1) wurde ebenfalls einerRietveld-Verfeinerung mit demselben Startmodell unterzogen (Abbildung 6.3(b)). Dabeikonnten alle Atompositionen wie beim Rohprodukt frei verfeinert werden. Die thermishenAuslenkungsparameter von Beryllium wurden niht, diejenigen von Phoshor isotrop und dieje-nigen von Stiksto isotrop mit jeweils gleihen Werten verfeinert. Die Reexe der kristallinenNebenphasen hex.-Be3N2 und kub.-Be3N2 wurden mittels des LeBail-Verfahrens angepaÿtund vom Pulverdiraktogramm abgezogen. Alle kristallographishen Daten sind in Tabelle6.3 zusammengefaÿt, Atompositionen und isotrope thermishe Auslenkungsparameter ndensih in Tabelle 6.4, Bindungsabstände und Bindungswinkel in den Tabellen 6.5, 6.6 und 6.7.
6.2.3. Strukturbeshreibung. BeP2N4 ist isotyp zu Phenakit Be2SiO4 [181183 ℄,Willemit Zn2SiO4 [184 ℄ und Li2MoO4 [185 ℄. Im Kristall liegen Dreier-, Vierer- und Sehser-Ringe vor, die aus PN4- und BeN4-Tetraedern aufgebaut werden (Abbildung 6.4). Vierer-und Sehser-Ringe sind in der Struktur entlang  sihtbar (Abbildung 6.4(a)), Vierer-Ringezudem auh orthogonal zu  (Abbildung 6.5) und die Dreier-Ringe nur orthogonal zu  (Ab-bildung 6.5). Die Topologie des Netzwerks wird durh das Kreisklassenspektrum (d.h. dierelative Häugkeit des Auftretens von [[Be, P℄nNn℄-Ringen im Netzwerk für n = 1; 2; 3; : : : ,Kapitel 3.2.2), das mit dem Programm TOPOLAN [42 ℄ berehnet wurde, wiedergegeben. DasKreisklassenspektrum ist bei BeP2N4 gleih f ; 3; 6; 21; 67; 264; 972; 4067; 16917; 72867; : : : g.Entlang  treten bei BeP2N4 harakteristishe Stränge auf, die ausshlieÿlih aus Dreier- undVierer-Ringen aufgebaut sind. Abbildung 6.5 zeigt einen solhen Strang. Jeder Strang wirddurh leiht wellenförmig verlaufende Tetraederketten gebildet, bei denen auf jeweils zweiPN4-Tetraeder ein BeN4-Tetraeder folgt (. . . BePPBeP . . . -Ketten). Die Spitzen derTetraeder sind nahezu gleih orientiert und weihen entlang  nur wenig von einer gedahtenGeraden ab. Somit geben die Stränge das Verhältnis der Kationen P/N = 1=2 in der Strukturwieder. Die Ketten sind nun dergestalt über Eken zu annähernd kastenförmigen Strängenverknüpft, daÿ sih auf jeweils zwei gegenüberliegenden Flähen des Kastens Vierer- bzw.Dreier-Ringe bilden (Abbildung 6.5).
134 6. Nitridophosphate
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(a) Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm sowie Dierenz-Prolder Rietveld-Verfeinerung von ungetempertem BeP2N4. Die Reexe der Beimengung von orthorhombi-shem shwarzen Phosphor sind durh rote Balken markiert, diejenigen von BeP2N4 mit shwarzen Balken.
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(b) Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm sowie Dierenz-Prolder Rietveld-Verfeinerung von getempertem BeP2N4. Die Reexe der Beimengung von hexagonalem undkubishem Be3N2 sind durh blaue bzw. rote Balken markiert, diejenigen von BeP2N4 mit shwarzen Balken.Abbildung 6.3: Rietveld-Verfeinerung von BeP2N4.
6.2. BeP2N4 135Tabelle 6.3: Kristallographishe Daten von BeP2N4.Hauptphase BeP2N4, Rohprodukthemishe Formel BeP2N4 Shrittweite 0,3 °Formelmasse 126,99g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 18 gem. Datenpunkte 7415Kristallsystem, RG rhomb., R3 (Nr. 148) Nobs 163Gitterparameter a = 12,6897(2)Å Untergrundfktn. Shifted Chebyshev = 8,3469(2)Å Koezienten 18Zellvolumen 1164,01(4)Å3 röntgen. Dihte 3,261g  m 3Strahlung CuK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,1285Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,09222-Bereih [°℄ 5; 0  2  80; 0 wRpBknd = 0,1549Netzwerkdihte 30,93T/1000Å3 RpBknd = 0,1128R(F2) = 0,1489Nebenphasehemishe Formel P Kristallsystem, RG orth., Cma (Nr. 64)röntgen. Dihte 1,877g  m 3 Gitterparameter a = 3,294(2)ÅZellvolumen 152,0(2)Å3 b = 4,374(5)ÅProlfunktion Pseudo Voigt  = 10,547(3)ÅHauptphase BeP2N4, getempert (680 °C)hemishe Formel BeP2N4 Shrittweite 0,3 °Formelmasse 126,99g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 18 gem. Datenpunkte 6785Kristallsystem, RG rhomb., R3 (Nr. 148) Nobs 163Gitterparameter a = 12,6945(2)Å Untergrundfktn. Shifted Chebyshev = 8,3486(2)Å Koezienten 18Zellvolumen 1165,13(4)Å3 röntgen. Dihte 3,258g  m 3Strahlung CuK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,1161Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,08642-Bereih [°℄ 10; 0  2  80; 0 wRpBknd = 0,1264Netzwerkdihte 30,96T/1000Å3 RpBknd = 0,0971R(F2) = 0,1290Nebenphasenhemishe Formel Be3N2 Kristallsystem, RG kub., Ia3 (Nr. 206)röntgen. Dihte 2,707g  m 3 Gitterparameter a = 8,145(1)ÅZellvolumen 540,3(1)Å3Prolfunktion Pseudo Voigthemishe Formel Be3N2 Kristallsystem, RG hex., P63=mm (194)röntgen. Dihte 2,692g  m 3 Gitterparameter a = 2,8420(4)ÅZellvolumen 67,907(25)Å3  = 9,708(3)ÅProlfunktion Pseudo Voigt
136 6. NitridophosphateTabelle 6.4: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in 100 Å2) für BeP2N4 aus derRietveld-Verfeinerung. Standardabweihungen sind in Klammern angegeben. Die thermishen Aus-lenkungsparameter für Be wurden niht verfeinert. Rohprodukt und getempertes Produkt untershei-den sih im Rahmen der Meÿfehler niht, alle Atome auf Wykoff-Position 18f .Atom x y z UisoBeP2N4, RohproduktBe(1) 0;2125(19) 0;2263(20) 0;255(8) 2;50P(1) 0;2171(5) 0;0252(4) 0;4200(16) 2;19(15)P(2) 0;1998(4) 0;0081(4) 0;0839(15) 3;81(20)N(1) 0;1829(8) 0;0735(8) 0;2516(19) 0;47(11)N(2) 0;3385(9) 0;3290(10) 0;2540(68) 0;47(11)N(3) 0;1277(8) 0;2208(9) 0;0801(18) 0;47(11)N(4) 0;1267(10) 0;2252(9) 0;4202(20) 0;47(11)BeP2N4, getempertBe(1) 0;2080(20) 0;2223(20) 0;249(4) 0;25P(1) 0;2127(5) 0;0208(4) 0;4165(7) 2;24(17)P(2) 0;2011(5) 0;0061(5) 0;0770(7) 4;14(20)N(1) 0;1936(10) 0;0730(8) 0;2486(15) 0;29(11)N(2) 0;3318(11) 0;3297(11) 0;2611(16) 0;29(11)N(3) 0;1293(10) 0;2158(10) 0;0805(15) 0;29(11)N(4) 0;1297(13) 0;2275(10) 0;4192(15) 0;29(11)Tabelle 6.5: Bindungsabstände (in Å) für BeP2N4 aus der Rietveld-Verfeinerung. Standardabwei-hungen sind in Klammern angegeben. Rohprodukt und getempertes Produkt untersheiden sih imRahmen der Meÿfehler niht.Atom Abst. Atom Abst. Atom Abst.BeP2N4, RohproduktBe(1)-N(1) 1;781(27) P(1)-N(1) 1;675(11) P(2)-N(1) 1;695(10)Be(1)-N(2) 1;474(18) P(1)-N(2) 1;739(12) P(2)-N(2) 1;653(11)Be(1)-N(3) 1;80(5) P(1)-N(4) 1;755(11) P(2)-N(3) 1;572(8)Be(1)-N(4) 1;75(5) P(1)-N(4) 1;600(11) P(2)-N(3) 1;680(10)BeP2N4, getempertBe(1)-N(1) 1;811(23) P(1)-N(1) 1;619(12) P(2)-N(1) 1;692(11)Be(1)-N(2) 1;481(19) P(1)-N(2) 1;720(14) P(2)-N(2) 1;715(15)Be(1)-N(3) 1;703(34) P(1)-N(4) 1;730(13) P(2)-N(3) 1;603(10)Be(1)-N(4) 1;754(32) P(1)-N(4) 1;640(11) P(2)-N(3) 1;617(10)
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(a) Blik entlang . Deutlih zu erkennen sind die Vierer- und Sehser-Ringe sowie die Kanäleder Struktur, die parallel zu  verlaufen.
(b) Blik nahezu entlang [111℄. Die PN4-Tetraeder sind ausgelassen worden (P-Atome rot,N-Atome blau).Abbildung 6.4: Kristallstruktur von BeP2N4. Die BeN4-Tetraeder sind blau, die PN4-Tetraeder graueingezeihnet.
138 6. Nitridophosphate
Abbildung 6.5: Im Kristall bilden PN4- (grau) und BeN4-Tetraeder (blau) gemeinsam Dreier- undVierer-Ringe aus (linke Abbildung), die entlang  (Pfeilrihtung) Stränge bilden. Läÿt man die BeN4-Tetraeder fort, sind die kleinsten Ring-Einheiten im Kristall Sehser-Ringe (Abbildung Mitte undrehts), die als zwei verknüpfte Zikzakketten vorliegen. Die rehte Abbildung zeigt die gleihe Blik-rihtung wie die linke, bei der mittleren Abbildung ist der Strang der Übersihtlihkeit halber um 60 °gedreht. Ferner ist ersihtlih, daÿ innerhalb der Tetraederketten auf jeweils zwei PN4-Tetraeder einBeN4-Tetraeder folgt.Läÿt man die BeN4-Tetraeder fort, wird die Verknüpfung der Tetraederketten durhbro-hen und es bleibt ein aus vollständig ekenverknüpften PN4-Tetraedern bestehendes [PN2℄ -Netzwerk, dessen kleinste Ringe [P6N6℄-Ringe sind, zurük (Abbildung 6.5). Das Kreisklas-senspektrum der PN2-Teilstruktur, deren Strukturtyp bislang unbekannt ist, beträgt f ; 0,0, 0, 5, 0, 12, 0, 63, 0, 291, : : : g. Ersetzt man im Phoshor und Beryllium durh Siliium,gelangt man zur Si3N4-Struktur [186 ℄.Jedes der vier kristallographish unabhängigen Stiksto-Atome in BeP2N4 ist mit zweiPhoshor-Atomen und einem Beryllium-Atom dreifah koordiniert (Abbildung 6.4(b) und 6.5).Dabei sind N(1) und N(2) jeweils mit P(1) und P(2) koordiniert, während N(3) und N(4)ausshlieÿlih mit P(2) bzw. P(1) koordiniert sind. Die Umgebung der N-Atome ist dabeinahezu trigonal planar. Tabelle 6.6 gibt Auskunft über die Koordinationsverhältnisse derN-Atome.
6.3. Versuhe zur Darstellung von MgP2N4 139Tabelle 6.6: Stiksto-Koordination in BeP2N4 (getemperte Probe). Winkel in °, Standardabweihun-gen sind in Klammern angegeben.Atom Winkel Atom Winkel Atom Winkel Atom WinkelBe(1)-N(1)-P(1) 118;0(14) Be(1)-N(2)-P(1) 120;8(12) Be(1)-N(3)-P(2) 125;3(13) Be(1)-N(4)-P(1) 123;5(12)Be(1)-N(1)-P(2) 121;7(13) Be(1)-N(2)-P(2) 125;9(13) Be(1)-N(3)-P(2) 110;7(11) Be(1)-N(4)-P(1) 111;1(11)P(1)-N(1)-P(2) 118;1(5) P(1)-N(2)-P(2) 112;6(6) P(2)-N(3)-P(2) 122;5(8) P(1)-N(4)-P(1) 120;9(9)Tabelle 6.7: Tetraederwinkel NPN in BeP2N4 (getemperte Probe). Winkel in °, Standardabweihun-gen sind in Klammern angegeben.Atom Winkel Atom Winkel Atom WinkelN(1)-Be(1)-N(2) 117;9(15) N(1)-P1-N(2) 110;8(6) N(1)-P2-N(2) 109;4(7)N(1)-Be(1)-N(3) 101;4(15) N(1)-P1-N(4) 104;3(6) N(1)-P2-N(3) 105;9(7)N(1)-Be(1)-N(4) 106;1(15) N(1)-P1-N(4) 118;5(6) N(1)-P2-N(3) 112;9(6)N(2)-Be(1)-N(3) 115;3(18) N(2)-P1-N(4) 98;7(7) N(2)-P2-N(3) 110;9(7)N(2)-Be(1)-N(4) 105;7(18) N(2)-P1-N(4) 107;4(7) N(2)-P2-N(3) 101;0(7)N(3)-Be(1)-N(4) 109;9(14) N(4)-P1-N(4) 115;4(6) N(3)-P2-N(3) 116;6(7)Die Winkelsumme der drei TNTWinkel pro Stikstoatom weiht vom Idealwert (360 °)etwas nah unten ab, da die vier Atome, die die Winkel TNT aufspannen, niht ganz ineiner Ebene liegen. Die Tetraederwinkel der PN4-Tetraeder liegen bei P(1) zwishen 98,7(7)und 118,5(6) °, bei P(2) zwishen 101,0(7) und 116,6(7) ° und bei Be(1) zwishen 101,4(15)und 117,9(15) ° und damit nahe am idealen Tetraederwinkel (Tabelle 6.7).Bei Zn2SiO4 [184 ℄ wird bei hohen Temperaturen eine Phasenumwandlung zur Spinell-struktur beobahtet. Bis zur Zersetzungstemperatur bei etwa 680 °C konnte im Falle vonBeP2N4 kein Hinweis auf eine solhe Phasenumwandlung festgestellt werden. Diese wäre we-gen des gröÿeren Ionenradienverhältnisses N3 /Be2+ auh niht zu erwarten. Bei der bislangnoh niht hergestellten Verbindung MgP2N4 (Kapitel 6.3) käme die Spinellstruktur alsmögliher Strukturtyp jedoh in Frage.6.3. Versuhe zur Darstellung von MgP2N4Wie in Kapitel 6.2 dargestellt, hat BeP2N4 Phenakit-Struktur mit tetraedrish koordinier-ten Be2+-Ionen, CaP2N4 (Kapitel 7.2) kristallisiert jedoh bereits im Megakalsilit-Typ. DieCa2+-Ionen liegen hier sehsfah bzw. neunfah koordiniert vor. Daher besteht Grund zu derAnnahme, daÿ MgP2N4 einen Strukturtyp mit sehsfah (oktaedrish) koordinierten Mg2+-Ionen ausbilden könnte. Die Spinellstruktur könnte insbesondere bei hohen Reaktionsdrükenfür MgP2N4 in Frage kommen. Spinelle  besonders nitridishe  sind Phasen mit potentiell
140 6. Nitridophosphateinteressanten Eigenshaften und meist von groÿer Härte (z.B. -Si3N4 [187 ℄). Sie sind bereitsin vielen Bereihen als Anwendungskeramik etabliert. Shon BeP2N4 zeigte groÿe Härte undmehanishe Widerstandsfähigkeit. Daher ist die Erforshung von hohkondensierten Mg- undBe-haltigen Nitridophosphaten auh aus materialwissenshaftliher Siht interessant.6.3.1. Präparation. In Ermangelung vollständig wasserstofreien Magnesiumazidswurde zunähst versuht, aus den Nitriden P3N5 (Kapitel 5.3) und Mg3N2 (Kapitel 5.1) inähnliher Weise wie in Kapitel 6.2 beshrieben, MgP2N4 zu synthetisieren. Dazu wurden dieEdukte in einer Kugelmühle unter strengem Luftausshluÿ (Handshuhkasten) vermengt, feingemahlen und in einem Drukbereih zwishen 5 und 9GPa bei einer Temperatur zwishen600 und 1300 °C zur Reaktion gebraht, unter Verwendung des für Hohdruk-Hohtempera-tursynthesen üblihen Aufbaus (Kapitel 1.5). Bei insgesamt 26(!) Experimenten konnten inkeinem Falle brauhbare Produkte isoliert werden. Fast immer ereigneten sih sog. blow-outs,d.h. der Druk im Assembly el wegen mangelnder Widerstandsfähigkeit der Pyrophyllit-Dihtungen (Kapitel 1.5) plötzlih ab. Meist ist ein solher Vorgang mit dem totalen Verlustdes Reaktionsgemenges verbunden. Die Ursahe dieses Phänomens, das in dieser drastishenForm ausshlieÿlih bei einem Eduktgemenge bestehend aus P3N5 und Mg3N2 auftrat, bleibtvöllig unklar. Die Diraktogramme des Assembly-Inhalts zeigten neben amorphen Anteilennur die Anwesenheit von hexagonalem Bornitrid, welhes als Kapselmaterial verwendet wur-de. Ausgehend von P3N5 und Mg(N3)2  x NH3, x = 0,678 (siehe Kapitel 4.11 auf Seite 66)wurden bei Hohdruk-Hohtemperaturexperimenten bessere Ergebnisse erhalten, obleih dieVerbindung MgP2N4 ebenfalls niht synthetisiert werden konnte. Gleihwohl konnte bei einemHohdrukexperiment, welhes bei 7GPa und 1100 °C durhgeführt wurdee, eine Phase mitder neuartigen Zusammensetzung Mg9P15N31 identiziert werden.6.3.2. Bestimmung von Elementarzelle und Zusammensetzung. Pulverdirak-togramme (Abbildung 6.6), die mit CuK1-Strahlung aufgenommen wurden, konnten mitkonventionellen Methoden niht indiziert werden. Dies lag zum einen an der sehr shlehtenKristallinität der Proben, zum anderen an der Anwesenheit von Nebenphasen. Daher wurdendie Parameter der Elementarzelle durh Elektronenbeugungsuntersuhungen bestimmt. DieKippserien an vershiedenen Kristallen ergaben eine monokline Zelle mit den Gitterparame-tern a = 17,6 , b = 4,79 und  = 10,95 Å sowie einen monoklinen Winkel  = 106; 3 . DasVolumen dieser Zelle beträgt 886,5 Å3. Aufgrund der aus den Beugungsbildern ersihtlihenintegralen Auslöshung h+k = 2n kommen nur C-zentrierte Raumgruppen in Frage. Da in derh0l-Ebene keine zonale Auslöshung vorliegt, sind nur die Raumgruppen C2, Cm und C2=mmöglih. Abbildung 6.6 zeigt einen in der Raumgruppe C2=m durhgeführten LeBail-Fit.eAufheizen innerhalb von 35min, Haltezeit 30min und Abkühlphase 10min, verwendet wurden Mag-nesiumoxid-Oktaeder mit 18mm Kantenlänge.
6.3. Versuhe zur Darstellung von MgP2N4 141
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Abbildung 6.6: Pulverdiraktogramm und LeBail-Fit von Mg9P15N31. Die erlaubten Reexe dermittels Elektronenbeugung gefundenen Elementarzelle sind durh senkrehte Balken markiert.Daraus ist ersihtlih, daÿ die meisten Reexe des Pulverdiraktogramms durh die monokli-ne Phase erklärt werden können. Die verfeinerte Zelle hat die Gitterparameter a = 17,506(2) ;b = 4,7626(4) und  =10,854(1) Å sowie einem monoklinen Winkel  = 106; 167(4) . Das Vo-lumen der verfeinerten Zelle beträgt 869,2(2) Å3. Aufgrund der vergleihsweise shwahenBeugungsdatenf waren ab-initio Strukturlösungen niht erfolgreih. Tempern der Probe ineinem Einshluÿrohr aus Kieselglas unter Stikstoatmosphäre verbesserte die Kristallinitätder Probe niht in einem Maÿe, wie es für eine Strukturlösung aus Pulver-Beugungsdatennotwendig gewesen wäre. Jedoh handelt es sih um die ersten kristallinen Proben im Systemhohkondensierter Mg/P/N-Phasen. Bislang konnte nur das aus eindimensional unendlihenKetten ekenverknüpfter PN4-Tetraeder aufgebaute Nitridophosphat Mg2PN3 [49 ℄ mit einemKondensationsgrad  = 13 dargestellt werden.Aufgrund der Anwesenheit zahlreiher unidentizierter Nebenphasen kann sih die Be-stimmung der Zusammensetzung der hohkondensierten Mg/P/N-Phase nur auf EDX-Analy-sen stützen. Es wurde anhand von zwölf monoklinen Kristallen die mittlere Zusammensetzungder Probe zu Mg3P5N9;8 bestimmt. Dies entspriht Mg 16,51; P 27,73 und N 54,01 Atom%.Auÿerdem enthielt die Probe im Mittel noh 1,76 Atom% Sauersto. Unter der Vorausset-zung, daÿ Phosphor ausshlieÿlih in der Oxidationsstufe +V vorliegt und LadungsausgleihfSelbst nah 2,5 d Meÿdauer in einem Winkelbereih von 54 °2 (8 bis 62 °2) konnte nur eine mäÿigeZählstatistik erreiht werden, Abbildung 6.6.
142 6. Nitridophosphateherrsht, kommt man zur elektroneutralen Formel Mg3P5N10;33, was der hier angenommenenFormel Mg9P15N31 entspriht. Die Annahme einer solhen Zusammensetzung ist in Anbe-traht der reht groÿen Meÿfehler der EDX-Methode besonders bei Leihtatomen durhausvertretbar und sinnvoll.In früheren Versuhen mit lösungsmittelhaltigem Magnesiumazid (Lösungsmittel Ether,Kapitel 4.7) wurden ausshlieÿlih amorphe Produkte erhalten, da oensihtlih der bei derPyrolyse entstehende Kohlensto die Kristallisation mehr behindert als Ammoniak oderAmid/Imid-Gruppen (siehe auh Kapitel 4.10). Somit konnten mittels der Vorstufe Mg(N3)2 x NH3, x = 0,678 erstmals kristalline Produkte im hohkondensierten Mg/P/N-System dar-gestellt werden, und es ist zu erwarten, daÿ mit vollständig wasserstofreiem Magnesiumazidohne weiteres hohkondensierte kristalline Phasen im System Mg/P/N synthetisiert werdenkönnen, bei denen ab-initio Strukturlösungen aus Pulverdaten mit Erfolg durhführbar sind.6.4. BaP2N46.4.1. Präparation. Wie die meisten Nitridophosphate in dieser Arbeit wurde auhBaP2N4 durh Hohdruk-Hohtemperatursynthese dargestellt. Zur Verwendung kamen mitChromoxid dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit 18mm Kantenlänge unter Verwendungdes üblihen, unter Kapitel 1.5 beshriebenen Aufbaus. Die Bornitridkapsel wurde mit einemGemenge aus Bariumazid (Kapitel 4.4 auf Seite 48) und teilkristallinem Phosphor(V)-ni-trid [49 ℄ (Kapitel 5.3 auf Seite 93) gefüllt, das zuvor in einem Ahatmörser innig vermengund verrieben wurde. Das Assembly wurde bei Raumtemperatur in 3,5 h auf 8GPa gebrahtund dann innerhalb von 25min auf 1400 °C aufgeheizt. Nah 45min wurde die Probe in-nerhalb von 1 h auf Raumtemperatur abgekühlt. Nah erfolgter Reaktion (Gleihung 6.3)wurde das Assembly binnen 11 h langsam dekomprimiert, und es konnten nah Aufbrehendes Magnesiumoxid-Oktaeders etwa 95mg farbloses und feinpulvriges BaP2N4 isoliert wer-den. Um phasenreine Proben zu erhalten, wurde das Eduktgemenge in späteren Versuhenniht in einem Ahatmörser, sondern in einer Kugelmühle innig vermeng und gemahlen. Diesführte zu einer deutlihen Verbesserung der Reproduzierbarkeit und Phasenreinheit (sieheauh Kapitel 6.4.2).(6.3) 2 P3N5 + 3Ba(N3)2 1400ÆC, 8 GPa         ! 3BaP2N4 + 8N26.4.2. Kristallstrukturbestimmung. Die mit dem Labordiraktometer mit MoK1-Strahlung registrierten Pulverdiraktogramme der im Ahatmörser vorbereiteten Ansätzekonnten zunähst niht indiziert werden. Daher wurde ein Pulverdiraktogramm mit Syn-hrotronstrahlung aufgenommen (SNBL-Beamline, Grenoble, Abbildung 6.7), das die An-wesenheit einer Nebenphase zeigte (Abbildung 6.7(b)), die aufgrund der gröÿeren instru-mentenbedingten Halbwertsbreite und die dadurh resultierende Reexüberlappung bei der
6.4. BaP2N4 143Messung mit dem Labordiraktometer niht erkannt werden konnte. Das Synhrotrondif-fraktogramm oenbarte signikante Untershiede in den Halbwertsbreiten zwishen benah-barten Reexen der Nebenphase und der Hauptphase. Ein Vergleih der Halbwertsbreitender stärksten Nebenphasen-Reexe mit benahbarten Reexen von BaP2N4 ergab, daÿ dieReexe der Nebenphase etwa doppelte Halbwertsbreiten aufweisen, z.B. BaP2N4: 0,0237(3) °bei 14,88174(8) °2 und Nebenphase: 0,045(2) ° bei 14,4056(5) °2. Somit konnte anhand desDiraktogramms die Anwesenheit einer zweiten, kristallinen Phase nahgewiesen werden. DieHalbwertsbreiten wurden mit dem Programm CMPR [188 ℄ unter Verwendung einer Pseudo-Voigt Funktion bestimmt. Nah dem Fortlassen der Nebenphasen-Reexe konnte das Dif-fraktogramm mit Hilfe des Werner-Algorithmus indiziert werden (implementiert in CMPR[188 ℄). Das Gitter erwies sih als kubish primitiv mit einem Gitterparameter a von 10,23 Å.Anhand der Auslöshungsregel 0kl, h0l, hk0 und 00l konnte die Raumgruppe Pa3 eindeu-tig ermittelt werdeng. Die Raumgruppe Pn3 konnte durh die Anwesenheit des eindeutigindizierten Reexes (210) ausgeshlossen werden.Die Strukturlösung erfolgte auf Grundlage der integrierten Intensitäten, die unter An-nahme der indizierten Raumgruppe Pa3 mit Hilfe eines LeBail-Fits (Programmpaket GSAS[21 ℄) gewonnen wurden. Durh das GSAS-Unterprogramm refal ist es möglih die integrier-ten Intensitäten mitsamt ihren Miller-Indizes in eine Datei zu shreiben und diese mit derFORTRAN-Routine GSA2HKLF (siehe Anhang 10.2), ins hklf6 -Format zu konvertieren unddie dafür notwendige Skalierung durhzuführen. Die Lagen der Barium- und Phosphoratomekonnten anshlieÿend durh Direkte Methoden mit dem Programmpaket SHELXS [17 ℄ be-stimmt werden. Die Lage der Stikstoatome ergab sih aus der Auswertung der Dierenzfou-rierkarte, die mit dem Programm GSAS [21 ℄ (Unterprogramm forplot) berehnet wurde. DieStrukturverfeinerung erfolgte ebenfalls mit GSAS [21 ℄ (Rietveld-Verfeinerung, Abbildung6.7(a): wRp = 0,117; R(F2) = 0,053). Dabei konnten alle Lageparameter und thermishenAuslenkungsparameter frei verfeinert werden. Die thermishen Auslenkungsparameter vonBarium konnten anisotrop verfeinert werden.Später gelang die phasenreine Darstellung von BaP2N4 (siehe 6.4.1 auf der vorherigenSeite). Das an MoK1-Strahlung registrierte Pulverdiraktogramm (Abbildung 6.8) dieserProbe konnte ohne weiteres kubish indiziert werden. Eine Rietveld-Verfeinerung (wRp =0,08, R(F2) = 0,063) ergab im Rahmen der Meÿabweihung die gleihe Struktur. Dabei konn-ten wie im vorhergehenden Fall alle thermishen Auslenkungsparameter und alle Lagepara-meter frei verfeinert werden. Es zeigen sih jedoh im Vergleih mit der Synhrotronmessungerwartungsgemäÿ gröÿere Abweihungen bei den thermishen Auslenkungsparametern. DieErgebnisse beider Strukturverfeinerungen (Synhrotron- und MoK1-Messung) sind in Ta-belle 6.8 auf Seite 146 zusammengefaÿt. Atompositionen und Auslenkungsparameter ndensih in Tabelle 6.9.gfür die Auslöshungsbedingung 0kl, h0l und hk0 sind nur zyklishe Permutationen zulässig.
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(a) Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm sowie Dierenz-Prolder Rietveld-Verfeinerung von BaP2N4 (Synhrotronmessung). Die erlaubten Reexe sind durh senk-rehte Balken markiert.
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(b) Die Reexe der Nebenphase sind durh rote Kreuze dargestellt. Die Reexe der Hauptphase durhshwarze Rauten.Abbildung 6.7: Synhrotronmessung mit hoher Winkelauösung einer BaP2N4-Probe mit der Wellen-länge 0,7996002Å, SNBL-Beamline, Grenoble.
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Abbildung 6.8: Rietveld-Verfeinerung einer Messung mit MoK1-Strahlung von phasenreinemBaP2N4. Die erlaubten Reexe sind durh senkrehte Balken markiert.6.4.3. Strukturbeshreibung. BaP2N4 kristallisiert im Hohdruk-CaB2O4-(IV)-Typ[189 ℄ und ist somit isotyp zu den Phasen CaB2O4-(IV) [189 ℄, BaGa2S4 [190 ℄ und BaAl2S4[190 ℄. Charakteristishe Baueinheit des ekenverknüpften [PN2℄ -Raumnetzwerkes sind Drei-er-Ringe, die Hohlräume bilden, in denen Ba2+-Ionen eingelagert sind. Eine genaue Struktur-beshreibung und der Vergleih der eng verwandten Strukturen von BaP2N4, BaCa2P6N12und BaSr2P6N12 ndet sih im folgenden Kapitel 6.5.3 auf Seite 149. Alle drei Phasen bil-den ein zu SiO2 isoelektronishes Netzwerk derselben Topologie aus und untersheiden sihhauptsählih in untershiedliher Kationensubstitution und Bindungswinkeln. Atompositio-nen und atomare Auslenkungsparameter nden sih in Tabelle 6.9 auf Seite 147, Atomabstän-de und Winkel in Tabelle 6.13. Die einzige P-Lage steht in Einklang mit dem 31P-FestkörperNMR-Spektrum von BaP2N4 (ein Signal bei 0,4 ppm), das zusammen mit den gleihartigenSpektren der ähnlihen Phasen BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12 in Kapitel 6.5.4 auf Seite 156erläutert wird.
146 6. NitridophosphateTabelle 6.8: Kristallographishe Daten von BaP2N4.Synhrotronmessunghemishe Formel BaP2N4 Shrittweite 0,005 °Formelmasse 255,32g  mol 1 interne Shrittweite 0,005 °Formeleinheiten 12 gem. Datenpunkte 12292Kristallsystem, RG kubish, Pa3 (Nr. 205) Nobs 465Gitterparameter a = 10,22992(2)Å Untergrundfunktion Shifted ChebyshevNetzwerkdihte 22,42T/1000Å3 Koezienten 19Zellvolumen 1070,575(3)Å3 röntgen. Dihte 4,752g  m 3Strahlung 0,7996002Å Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Synhrotron R-Werte wRp = 0,117Detektor NaI/propotional Rp = 0,0932-Bereih [°℄ 4; 03  2  65; 485 wRpBknd = 0,082RpBknd = 0,074R(F2) = 0,053MoK1-Messunghemishe Formel BaP2N4 Shrittweite 0,25 °Formelmasse 255,32g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 12 gem. Datenpunkte 5242Kristallsystem, RG kubish, Pa3 (Nr. 205) Nobs 546Gitterparameter a = 10,2200(2)Å Untergrundfunktion Shifted ChebyshevNetzwerkdihte 22,48T/1000Å3 Koezienten 19Zellvolumen 1067,46(2)Å3 röntgen. Dihte 4,766g  m 3Strahlung MoK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,080Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,0612-Bereih [°℄ 7  2  59; 98 wRpBknd = 0,080RpBknd = 0,0,063R(F2) = 0,063
6.4. BaP2N4 147Tabelle 6.9: Atomkoordinaten und isotrope/äquivalente sowie anisotrope thermishe Auslenkungspa-rameter von BaP2N4. Bedingt durh die Raumgruppensymmetrie gilt: U12 = U13 = U23, U11 = U22 =U33 MoK1-Strahlung SynhrotronAtom Wyk. x y z x y zBa(1) 4a 0 0 0 0 0 0Ba(2) 8 0;36863(5) x x 0;36858(9) x xP(1) 24d 0;1850(4) 0;3341(4) 0;1083(3) 0;1861(2) 0;3342(2) 0;1088(2)N(1) 24d 0;3216(7) 0;2508(8) 0;1062(9) 0;3225(6) 0;2520(6) 0;1112(6)N(2) 24d 0;2181(8) 0;490(1) 0;0979(9) 0;2205(6) 0;4920(7) 0;0920(6)Atom U11 U12 Uiso=eq U11 U12 Uiso=eqBa(1) 1;85(3)  0;46(6) 1;85(3) 1;09(2)  0;27(4) 1;09(2)Ba(2) 1;17(2)  0;14(4) 1;17(2) 0;35(1) 0;00(2) 0;35(1)P(1) 1;25(8) 0;30(4)N(1) 0;4(2) 0;06(9)N(2) 0;5(2) 0;08(9)
148 6. Nitridophosphate6.5. BaSr2P6N12 und BaCa2P6N126.5.1. Präparation. Für die Hohdruk-Hohtemperatursynthese von BaCa2P6N12 undBaSr2P6N12 kam wie auh bei der Darstellung von BaP2N4 die Multianvil-Tehnik zum Ein-satz (Kapitel 1.5 auf Seite 16). Verwendet wurden mit Chromoxid dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit 18mm Kantenlänge in Verbindung mit dem üblihen Aufbau. Die Bornitrid-kapsel wurde mit einem Gemenge aus Bariumazid, Strontiumazid bzw. Caliumazid (Kapitel4.4) und teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid [49 ℄ (Kapitel 5.3) gefüllt, das aufgrund der Er-fahrungen bei BaP2N4 zuvor in einer Kugelmühle innig vermisht und gemahlen wurde. DasAssembly wurde bei Raumtemperatur innerhalb von 3,5 h auf einen Druk von 5GPa ge-braht. Bei diesem Druk wurde die Probe innerhalb von 15min auf 1200 °C erhitzt, 20mindort belassen und shlieÿlih innerhalb von 30min wieder auf Raumtemperatur abgekühlt.Die Dekompression des Assemblies erfolgte binnen aht Stunden bei Raumtemperatur. Naherfolgter Reaktion (Gleihung 6.4) konnten aus dem Assembly farbloses und feinpulvrigesBaSr2P6N12 bzw. BaCa2P6N12 isoliert werden.(6.4) 2 P3N5 +Ba(N3)2 + 2M(N3)2 1200ÆC, 5 GPa         ! BaM2P6N12 + 8N2; M = Sr, CaDurh Variation des molaren Verhältnisses Ba(N3)2/Sr(N3)2 bzw. Ba(N3)2/Ca(N3)2 wur-de keine Mishkristallreihe erhalten, d.h. Phasen mit Zusammensetzungen zwishen BaP2N4und BaM2P6N12 (M = Sr, Ca) bzw. BaM2P6N12 und den Phasen SrP2N4 (Kapitel 7.1)bzw. CaP2N4 (Kapitel 7.2) konnten auf diese Weise niht dargestellt werden. Die Begrün-dung hierfür liegt wohl in den untershiedlihen Kristallstrukturen die von BaP2N4 undBaM2P6N12 (M = Sr, Ca) einerseits und von SrP2N4 bzw. CaP2N4 andererseits ausgebil-det werden (Megakalsilit-Strukturtyp Kapitel 7.1.3).6.5.2. Kristallstrukturbestimmung aus Pulverdaten. Die Kristallstrukturen vonBaCa2P6N12 und BaSr2P6N12 wurde aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten ermittelt. Die Pul-verdiraktogramme wurden bei BaCa2P6N12 an CuK1- und MoK1- und bei BaSr2P6N12nur an CuK1-Strahlung registriert. Die Reexindizierung ergab in allen Fällen eine kubi-she Elementarzelle BaCa2P6N12 (CuK1): a = 9,95 Å, BaCa2P6N12 (MoK1): a = 9,96 Å;BaSr2P6N12 (MoK1): a = 10,07 Å; alle Z = 4). Anhand der beobahteten Regeln für das sys-tematishe Auftreten von Beugungsreexen wurde für beide Verbindungen die RaumgruppePa3 (Nr. 205) in Analogie zu BaP2N4 (Seite 143) eindeutig bestimmt.Als Startmodell für die Rietveld-Verfeinerung mit dem Programm GSAS [21 ℄ diente einvon der BaP2N4-Struktur [191 ℄ (Kapitel 6.4) abgeleitetes Strukturmodell. Sind bei BaP2N4die Wykoff-Lagen 4a und 8 mit Ba2+-Ionen besetzt (Tabelle 6.9 auf der vorherigen Sei-te), so ist in den davon abgeleiteten Verbindungen BaCa2P6N12 und BaSr2P6N12 nur dieWykoff-Lage 4a mit Ba2+-Ionen besetzt (Tabelle 6.12). Die Analyse der isotropen Aus-lenkungsparameter zeigt bei BaCa2P6N12 und BaSr2P6N12, daÿ demgegenüber die Position
6.5. BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12 149Tabelle 6.10: Kristallographishe Daten von BaCa2P6N12.CuK1-Messunghemishe Formel BaCa2P6N12 Shrittweite 0,25 °Formelmasse 571,406g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 4 gem. Datenpunkte 7499Kristallsystem, RG kubish, Pa3 (Nr. 205) Nobs 108Gitterparameter a = 9,9578(2)Å Untergrundfunktion Shifted ChebyshevNetzwerkdihte 24,31T/1000Å3 Koezienten 24Zellvolumen 987,38(3)Å3 röntgen. Dihte 3,844g  m 3Strahlung CuK1Å Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,0424Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,03222-Bereih [°℄ 5; 0  2  80; 0 wRpBknd = 0,0651RpBknd = 0,0490R(F2) = 0,0622MoK1-Messunghemishe Formel BaCa2P6N12 Shrittweite 0,25 °Formelmasse 571,406g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 4 gem. Datenpunkte 4750Kristallsystem, RG kubish, Pa3 (Nr. 205) Nobs 321Gitterparameter a = 9,9581(5)Å Untergrundfunktion Shifted ChebyshevNetzwerkdihte 24,29T/1000Å3 Koezienten 14Zellvolumen 988,09(9)Å3 röntgen. Dihte 3,844g  m 3Strahlung MoK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,1015Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,08042-Bereih [°℄ 2; 5  2  50; 0 wRpBknd = 0,0954RpBknd = 0,0793R(F2) = 0,07948 vollständig mit Ca2+- bzw. Sr2+-Ionen besetzt ist. Die thermishen Auslenkungspara-meter aller Atome konnten isotrop verfeinert werden. Alle kristallographishen Daten undErgebnisse der Strukturbestimmung von BaCa2P6N12 sind in Tabelle 6.10 zusammengefaÿt,diejenigen von BaSr2P6N12 in Tabelle 6.11. Tabelle 6.12 zeigt Atomkoordinaten und isotropeAuslenkungsparameter für BaCa2P6N12 und BaSr2P6N12. Tabelle 6.13 enthält die relevantenAtomabstände und Winkel von BaP2N4, BaCa2P6N12 und BaSr2P6N12.6.5.3. Vergleih der Strukturen von BaP2N4, BaCa2P6N12 und BaSr2P6N12.Die Kristallstruktur (Abbildung 6.10) der beiden isotypen Verbindungen BaCa2P6N12 undBaSr2P6N12 leitet sih von der Struktur von BaP2N4 [191 ℄ (Kapitel 6.4.3) ab, das in einerHohdrukvariante des CaB2O4-(IV)-Typs [189 ℄ kristallisiert. Im Kristall benden sih dieMetallionen Ba2+ sowie Ca2+/Sr2+ in Hohlräumen, die durh ein Raumnetzwerk, bestehend
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(a) Rietveld-Verfeinerung der CuK1-Messung von BaCa2P6N12 (0,1mm Kapillare). Beobahtetes (Kreu-ze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm sowie Dierenz-Prol. Die erlaubten Reexesind durh senkrehte Balken markiert.
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(b) Rietveld-Verfeinerung der MoK1-Messung von BaCa2P6N12. Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes(Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm sowie Dierenz-Prol. Die erlaubten Reexe sind durh senkrehteBalken markiert.Abbildung 6.9: Rietveld-Verfeinerungen von BaCa2P6N12.
6.5. BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12 151Tabelle 6.11: Kristallographishe Daten von BaSr2P6N12.hemishe Formel BaSr2P6N12 Shrittweite 0,25 °Formelmasse 666,416g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 4 gem. Datenpunkte 6999Kristallsystem, RG kubish, Pa3 (Nr. 205) Nobs 108Gitterparameter a = 10,0705(2)Å Untergrundfunktion Shifted ChebyshevNetzwerkdihte 23,50T/1000Å3 Koezienten 14Zellvolumen 1021,32(5)Å3 röntgen. Dihte 4,335g  m 3Strahlung CuK1Å Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,0773Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,05952-Bereih [°℄ 10; 0  2  80; 0 wRpBknd = 0,0722RpBknd = 0,0646R(F2) = 0,0584Tabelle 6.12: Atomkoordinaten und isotrope thermishe Auslenkungsparameter von BaCa2P6N12 undBaSr2P6N12. CuK1-Strahlung MoK1-StrahlungBaCa2P6N12Atom Wyk x y z Uiso x y z UisoBa(1) 4a 0 0 0 7;91(7) 0 0 0 2;3(1)Ca(2) 8 0;36863(5) x x 4;5(2) 0;36858(9) x x 0;8(1)P(1) 24d 0;1850(4) 0;3341(4) 0;1083(3) 8;3(2) 0;1861(2) 0;3342(2) 0;1088(2) 2;4(1)N(1) 24d 0;3216(7) 0;2508(8) 0;1062(9) 7;5(5) 0;3225(6) 0;2520(6) 0;1112(6) 0;8(3)N(2) 24d 0;2181(8) 0;490(1) 0;0979(9) 8;5(6) 0;2205(6) 0;4920(7) 0;0920(6) 2;0(4)BaSr2P6N12Atom Wyk x y z Uiso x y z UisoBa(1) 4a 0 0 0 3;17(8)Sr(2) 8 0;3726(2) x x 1;80(7)P(1) 24d 0;1888(4) 0;3401(5) 0;1124(4) 2;8(2)N(1) 24d 0;3284(9) 0;263(1) 0;111(1) 0;6(4)N(2) 24d 0;219(1) 0;496(1) 0;088(1) 0;7(5)aus ekenverknüpften PN4-Tetraedern gebildet werden. Zwar ist die PN 2 -Teilstruktur beiBaCa2P6N12, BaSr2P6N12 und BaP2N4 isoelektronish zu SiO2, ihre Topologie untersheidetsih jedoh signikant von derjenigen irgendeiner bekannten SiO2-Modikation oder einesAlumosiliates.Dreier-Ringe [P3N3℄, die ausshlieÿlih aus P(1) und N(1)-Atomen aufgebaut werden(Tabelle 6.12, Abbildung 6.11), stellen die harakteristishe Baueinheit dieses Strukturtyps
152 6. Nitridophosphatedar. Diese Ringe werden im Kristall über N(2)-Atome untereinander verknüpft. Die Dreier-Ringe weisen symmetriebedingt nahezu ideale Sesselkonformation auf. Dies wird durh Be-trahtung der Pukering-Parameter deutlih (Kapitel 3.2.1.2 [40 ℄). Die Pukering-Parameterwerden für BaSr2P6N12 mit q2 = 2 = 0, q3 = Qt = 0; 4365 und 2 =  124; 84 , fürBaCa2P6N12 mit q2 = 2 = 0, q3 = Qt = 0; 4380 und 2 =  79; 30 und für BaP2N4 mitq2 = 2 = 0, q3 = Qt = 0; 4094 und 2 = 1; 69 jeweils für den Ring P(1a)N(1a)P(1b)N(1b)P(1)N(1) (Abbildung 6.11(a)) angegeben (Ideale Sesselkonformation:  =  = 0 ).Die Torsionswinkel [192 ℄ N(1b)P(1a)N(1a)P(1) in einem Dreier-Ring betragen 40,53 °bei BaSr2P6N12 bzw. 41,24 ° bei BaCa2P6N12 und 39,04 ° im Falle von BaP2N4 und sind so-mit vom Betrage her nahezu identish mit den Torsionswinkeln N(2)P(2)N(3)P(3) mit-41,49 °, -41,92 ° und -39,28 ° für BaSr2P6N12, BaCa2P6N12 und BaP2N4. Die Displaement-Asymmetrie-Parameter (Kapitel 3.2.1.3 [39 ℄), die ein Maÿ für die Abweihung eines Ringesvom planaren, sehsgliedrigen Ring angeben, bestätigen die leiht verzerrte Sesselkonforma-tion der Dreier-Ringe sowohl von BaCa2P6N12 und BaSr2P6N12 als auh von BaP2N4. Siesind in allen Fällen symmetriebedingt gleih Null für die Spiegelebenen (Abbildung 6.11(a))durh N(1a), P(1a) und N(1b) und nahezu Null und symmetriebedingt jeweils gleih fürdie zweizähligen Ahsen (Abbildung 6.11(a)) durh N(1a)P(1), P(1a)N(1a) und P(1)N(1) (BaSr2P6N12: 0,0042, BaCa2P6N12: 0,0066 und BaP2N4: 0,0064). Alle Torsionswinkel,Pukering- und Displaement-Asymmetrie-Parameter wurden mit dem Programm PARST97[41 ℄ berehnet.Dementsprehend ist jede Dreier-Ringeinheit an weitere sehs Dreier-Ringe gebunden. Dasdaraus gebildete [PN2℄ -Netzwerk enthält Dreier-, Sehser- und Siebener-Ringe (Abbildung6.11(b)). Das Kreisklassenspektrum (d.h. die relative Häugkeit des Auftretens von [PnNn℄-Ringen im Netzwerk für n = 1; 2; 3; : : : , Kapitel 3.2.2) wurde mit dem Programm TOPOLAN[42 ℄ berehnet. Alle drei hier besprohenen Vertretern haben das gleihe Kreisklassenspek-trum, d.h. die [PN2℄ -Netzwerke von BaP2N4, BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12 haben die gleiheTopologie. Die Bestimmung der Kreisklassenspektrums ergab f ; 0; 8; 0; 0; 4; 24; 72; : : : g.Die Bindungsabstände PN (Tabelle 6.13) liegen zwishen 1,57(2) und 1,71(1) Å undsomit in dem für Phosphornitride zu erwartenden Bereih (HPN2: 1,599(4) Å [55 ℄, LiPN2:1,645(7) Å [50 , 51 , 179 ℄, BaP2N4: 1,630(6)-1,661(7) Å [191 ℄). Die Winkel NPN variie-ren um den idealen Tetraederwinkel von 109,5 ° (Tabelle 6.13). Der Winkel P(1)N(2)P(1)(Tabelle 6.13) ist bei BaCa2P6N12 gröÿer als derjenige von BaSr2P6N12. Dies wird auf einegröÿere Deformation des Netzwerkes durh die gröÿere Ionenradiendierenz zwishen Ba2+und Ca2+ gegenüber Ba2+ und Sr2+ zurükgeführt.Auällig ist, daÿ die Ergebnisse derRietveld-Verfeinerungen der Messungen mit MoK1-und CuK1-Strahlung bei BaCa2P6N12 voneinander abweihen und daÿ die Abweihung beiden Lageparametern gröÿer ist, als die Summe der Standardabweihungen der Lageparame-ter bei den einzelnen Messungen. Dieses Phänomen war zu erwarten. Es ist bekannt [193 ℄,
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(a) Polyederdarstellung mit geshlossenen Poly-edern. (b) Polyederdarstellung mit oenen Polyedern.Abbildung 6.10: Die Strukturen von BaP2N4, BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12 (Blik entlang ). Diegroÿen stahlblauen Kugeln stellen die Ba-Atome, die dunkelblauen die N-Atome, die grünen die Ca-bzw. Sr-Atome und die roten Kugeln (nur rehte Abb.) die P-Atome dar. Für BaP2N4 bezeihnen diegrünen Kugeln ebenfalls Ba-Atome.
m
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N(1a)
P(1b)
N(1b)
N(1c)
P(1c)
(a) Symmetrieelemente einesDreier-Rings in Sesselkonforma-tion (rot: zweizählige Ahsen,m: Spiegelebene). (b) Ausshnitt aus der Struktur von BaP2N4, BaSr2P6N12 bzw.BaCa2P6N12 (Blik entlang ). Deutlih zu erkennen sind dieDreier-Ring-Einheiten, die über Eken (N(2)-Atome) zu Siebener-Ringen verknüpft sind.Abbildung 6.11: Dreier-Ringe: Symmetrieelemente und Verknüpfung in den Strukturen von BaP2N4,BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12.
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(a) Koordination von Ba(1) in BaP2N4 (undBaSr2P6N12). (b) Verzerrt kuboktaedrishe (12-fah)Koordination von Ba(1) in BaCa2P6N12(idealisiert dargestellt).Abbildung 6.12: Koordination des Ba(1)-Atoms (Wykoff-Position 4a). Erwartungsgemäÿ sind dieKoordinationspolyeder bei BaP2N4 und BaSr2P6N12 ähnliher als bei BaP2N4 und BaCa2P6N12 bzw.BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12.
(a) Koordination von Ba(2) inBaP2N4. (b) Koordination von Sr(1) inBaSr2P6N12. () Koordination von Ca(1) inBaCa2P6N12.Abbildung 6.13: Koordination der Metallkationen auf Wykoff-Position 8 (Ba2+, Sr2+, Ca2+) inBaP2N4, BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12. Es wird hier kein annähernd regelmäÿiges Koordinationspo-lyeder ausgebildet.
6.5. BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12 155Tabelle 6.13: Bindungsabstände und -winkel in BaCa2P6N12, BaSr2P6N12 und BaP2N4. Mit M2+[8℄wird hier das aufWykoff-Position 8 bendliheMetallkation bezeihnet (je nah Verbindung Ba2+,Sr2+ oder Ca2+).Atom BaP2N4 BaSr2P6N12 BaCa2P6N12Synhrotron MoK1 CuK1 MoK1P(1)-N(1) 1;630(6) 1;635(8) 1;606(8) 1;59(1) 1;611(8)1;658(6) 1;669(8) 1;71(1) 1;67(1) 1;684(9)P(1)-N(2) 1;661(7) 1;63(1) 1;62(1) 1;60(2) 1;60(1)1;633(6) 1;60(1) 1;66(1) 1;57(2) 1;59(1)Ba(1)-N(1) 3;320(6) 3;315(8) 2;96(1) 3;08(2) 3;08(1)Ba(1)-N(1) 3;011(6) 3;051(8) 2;96(1) 3;06(2) 3;014(9)M2+[8℄-N(1) 2,811(6); 2,930(6) 2,760(9); 2,978(9) 2,80(1); 2,89(1) 2;82(2) 2;83(1)M2+[8℄-N(2) 2,843(7); 3,449(6) 2,893(9); 3,400(9) 2;70(1) 2;70(1) 2;63(1)P(1)-N(1)-P(1) 121;7(4) 120;9(6) 120;9(6) 119;0(9) 120;8(7)P(1)-N(2)-P(1) 125;3(4) 129;4(5) 121;3(6) 129;4(5) 123;8(6)N(1)-P(1)-N(1) 110;2(4) 112;5(6) 112;0(9) 112;4(9) 110;0(7)N(1)-P(1)-N(2) 108;7(4) 109;3(5) 107;5(6) 111;3(7) 110;6(5)109;8(3) 107;0(5) 110;9(7) 109;5(7) 109;9(5)105;1(3) 103;5(4) 106;9(5) 105;0(7) 106;2(5)110;46(3) 111;5(5) 108;6(6) 111;6(8) 109;8(6)N(2)-P(1)-N(2) 112;5(4) 113;2(6) 111;0(8) 106;8(8) 110;3(7)daÿ durh den least squares Algorithmush der Verfeinerungsroutine vor allem statistisheFehler erfaÿt werden, die umso kleiner werden, je besser die Zählstatistik und je gröÿer dieDihte der Meÿpunkte und der d-Wertebereih sind [194 ℄, was besonders bei Messungenmit MoK1-Diraktometern eine gröÿere Genauigkeit vortäusht. Systematishe Fehler, wiefalshe Prolform, Abweihungen in der Untergrundanpassung oder Shwähen im Struktur-modell, ieÿen jedoh nur unzureihend in die Berehnung der Standardabweihungen ein. Dietatsählihen Standardabweihungen dürften also beträhtlih gröÿer sein, als hier angegeben.Insofern relativiert sih unter diesen Voraussetzungen der bei diesen Daten niht immer gege-bene Überlapp der Fehlerbalken bei den Lageparametern der Atome. Aufgrund der shleh-teren Winkelauösung des MoK1-Diraktometers gegenüber dem CuK1-Diraktometer, ist insbesondere was die Leihtatompositionen betrit  von einer gröÿeren Verläÿlihkeit derKupferdaten auszugehen.Die Hohlräume im [PN2℄ -Netzwerk werden durh Ba2+ und Ca2+/Sr2+-Ionen ausgefüllt.Hierbei ähnelt die Ba(1)-Koordination bei BaSr2P6N12 erwartungsgemäÿ mehr der Ba(1)-Koordination von BaP2N4, als derjenigen von BaCa2P6N12: Ba(1) ist bei BaSr2P6N12 verzerrtoktaedrish von sehs N(2)-Atomen koordiniert (Abbildung 6.12(a), (Ba(1)N(2) 2,96(1) Å))und in etwas gröÿerem Abstand von weiteren sehs N(1)-Atomen (Ba(1)N(1) 3,15(2) Å,hMethode der kleinsten Fehlerquadrate
156 6. Nitridophosphate6 + 6 Koordination). Hierbei beträgt die Abstandsdierenz rund 0,19 Å (Tabelle 6.13) undist somit etwas kleiner, als bei BaP2N4 mit 0,31 Å. Bei BaCa2P6N12 ist wegen der geringerenDierenzierung der BaN-Abstände (0,02 bzw. 0,06 Å, Tabelle 6.13, Abbildung 6.12(b)) nihtmehr von einer 6 + 6 Koordination zu sprehen. Ba(1)N(1) beträgt 3,08(2) und Ba(1)N(2)3,06(2) Å. Ba(1) liegt in BaCa2P6N12 verzerrt kuboktaedrish zwölah koordiniert vor.Die Koordination der Ba(2)-, Sr(1)- und Ca(1)-Atome ist allen drei Verbindungen sehrähnlih (Abbildung 6.13) und kann niht von einem regelmäÿigen Koordinationspolyeder ab-geleitet werden. Im Gegensatz zur ternären Stammverbindung BaP2N4 liegt bei BaCa2P6N12und BaSr2P6N12 das Kation auf Wykoff-Position 8 niht 12-fah koordiniert vor, son-dern nur 9-fah (Abbildung 6.13() und 6.13(b)). Der Abstand Ca(1)-N(1) in BaCa2P6N12beträgt 2,82(2) Å, der Abstand Ca(1)-N(2) 2,67(2) Å (Tabelle 6.13). Die Abstandsdierenzist mit 0,15 Å deutlih kleiner als die betreende Abstandsdierenz Ba(2)-N(1)/Ba(2)-N(2)in BaP2N4 mit 0,64 Å. Bei BaSr2P6N12 beträgt die entsprehende Abstandsdierenz Sr(1)-N(1)/Sr(1)-N(2) maximal 0,19 Å (Sr(1)-N(1) 2,89(1) bzw. 2,80 Å; Sr(1)-N(2) 2,70(1) Å; Tabel-le 6.13) und liegt somit erwartungsgemäÿ zwishen denjenigen von BaP2N4 und BaCa2P6N12.Es besteht also in der Reihe BaP2N4, BaSr2P6N12, BaCa2P6N12 die Tendenz zur Ni-vellierung der Kation/Stiksto-Kontakte. Betrahtet man die sehr ähnlihen Pukering-Amplituden QT (Seite 152) von BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12 und die demgegenüber rehtgroÿe Änderung des Winkels P(1)-N(2)-P(1) in dieser Reihe, kommt man zu dem Shluÿ, daÿdie Nivellierung der Kation/Stiksto-Kontakte ebenso wie die Kontraktion des Gitterpara-meters a bei BaCa2P6N12 niht mit einer nennenswerten Deformation der Dreier-Ringe ein-hergeht, sondern im wesentlihen durh Verkippung der gesamten Dreier-Ring-Baueinheitengegeneinander verursaht wird. Im Gegensatz dazu ndet beim Übergang von BaSr2P6N12nah BaP2N4 durhaus eine Deformation des Dreier-Rings statt, was an den Pukering-Amplituden und am Winkel P(1)-N(2)-P(1) erkennbar ist.Die Überlegungen bezüglih der Deformation des Netzwerks in der Reihe BaP2N4 bisBaCa2P6N12 wurden auf Grundlage der Synhrotronmessung (bei BaP2N4) bzw. der Kupfer-daten (bei BaCa2P6N12) durhgeführt.6.5.4. NMR-Spektroskopie an BaP2N4, BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12. Mit Hilfeder 31P-Festkörper NMR-Spektroskopie konnte die einzige, durh Beugungsmethoden gefun-dene kristallographishe P-Atomposition (Wykoff-Lage 24d) in allen drei Verbindungenbestätigt werden. Die Spektren wurden mit einem BRUKER DSX-Avane NMR-Spektrometermit 2,5 mm Doppelresonanzprobenkopf bei Rotationsfrequenzen rot zwishen 1 und 25 kHz(Konstanz 2Hz) aufgenommen. Bedingt durh die Feldstärke des Magneten von 11,75 T,betrug die Resonanzfrequenz der 31P-Kerne 202,54MHz. Die Wartezeit zwishen den ein-zelnen Experimenten betrug typisherweise 500 s. Die hemishen Vershiebungswerte sindgegen 85%ige Phosphorsäure auf einer Entshirmungsskala angegeben. Im Spektrum von
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(d) 31P-Festkörper-NMR-Spektren im Vergleih.Abbildung 6.14: 31P-Festkörper-NMR Spektren der Verbindungen BaP2N4, BaSr2P6N12 undBaCa2P6N12 sowie deren Vergleih. Die amorphe Nebenphase in BaCa2P6N12 zeigt sih in einemkleinen Signal bei a. 4 ppm (siehe auh Pulverdiraktogramm Abbildung 6.9(a) auf Seite 150). Inder Reihe BaP2N4  BaCa2P6N12 steigt die hemishe Vershiebung kontinuierlih an, was auf dieansteigende Entshirmung der 31P-Kerne mit zunehmendem Ionenpotential in der Reihe Ba2+ bisCa2+ begründet werden kann.
BaP2N4, BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12 ist jeweils ein Signal der einzigen P-Atomlage zuzu-ordnen. Bemerkenswert ist der kontinuierlihe Anstieg der hemishen Vershiebung in derReihe BaP2N4  BaCa2P6N12. Die Vershiebung Æ(31P) beträgt bei BaP2N4 0,4 ppm, beiBaSr2P6N12 3,9 ppm und bei BaCa2P6N12 7,4 ppm. Die Entshirmung der 31P-Atome gehtoensihtlih mit dem Anstieg des Ionenpotentials der eingelagerten Kationen einher.Zusätzlih wurden die Anisotropie der hemishen Vershiebung Æaniso und der Asym-metrie-Parameter  für BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12 durh Minimierung der quadratishenDierenz zwishen Experiment und Simulation unter Verwendung der SIMPSON MINUIT
158 6. Nitridophosphate[195 ℄ Routinen bestimmt. Für die Parameter der hemishen Vershiebung gelten diesel-ben Konventionen, die im Programmpaket SIMPSON [196 ℄ Verwendung nden. Der Æaniso-Wert beträgt bei BaCa2P6N12 -33 ppm und bei BaSr2P6N12 -31 ppm. Der -Wert beträgt beiBaCa2P6N12 0,85 und bei BaSr2P6N12 0,78. Diese Meÿdaten sollen in zukünftigen Arbeitenüber Phosphornitride in einen gröÿeren Zusammenhang gestellt werden. Ähnlih wie in [197 ℄und [198 ℄ gezeigt, könnte man durh Vergleih der Daten wihtige Zusatzparameter für dieStrukturlösung erhalten. Die 31P-Festkörper-NMR Spektren von BaP2N4 wurden durh HerrnProfessor Jürgen Senker (Univ. Bayreuth, vormals Münhen) aufgenommen, diejenigen vonBaSr2P6N12 und BaCa2P6N12 von Herrn Dr. Jörn Shmed auf der Günne (Münhen).6.6. Der Sodalith Zn8P12N24O2Festkörper mit Sodalith-Struktur werden seit langem mit vielfältigem Interesse untersuht[199 ℄. Wihtige Vertreter dieser Verbindungsklasse sind wegen ihrer Farbigkeit die Ultrama-rine [200202 ℄, die seit Jahrhunderten ein wihtiges Farbpigment in der Malerei darstellenoder Nosean [203 ℄, an dem exemplarish Fehlordnungsvarianten der Sodalith-Struktur sowiedie Aluminium/Siliium-Verteilung intensiv studiert wurden.Bei hohkondensierten Nitridophosphaten und Oxonitridophosphaten wurden besondersviele Beispiele mit Sodalith-Struktur [165167 , 204 , 205 ℄ gefunden. Diese Häufung sheintdarin begründet zu sein, daÿ verhältnismäÿig einfahe, in der Festkörperhemie etablierte Syn-theserouten für Nitrido- und Oxonitridosodalithe existieren und die Substitution des -Kägseiner Sodalith-Struktur mit Kationen und Anionen die Synthese vieler vershiedener Verbin-dungen erlaubt.Neben den Verbindungen Zn8[P12N24℄X2 mit X = S, Se, Te [167 ℄ und Zn7[P12N24℄Y2mit Y = Cl, Br, I [165 , 204 ℄, Cd8[P12N24℄S2 [205 ℄ oder Cd8[P12N24℄Se2 und Cd8[P12N24℄Te2[206 ℄, wurde auh über eine Verbindung Zn6[P12N24℄ [207209 ℄ berihtet, die besonderswegen ihres interessanten WirtGast-Verhaltens diskutiert wurde. Dabei wurde eine bemer-kenswerte Aufnahmefähigkeit für Wassersto von 8,6 g/m3 beobahtet [209 ℄. Die genaueZusammensetzung und die genaue Kristallstruktur von Zn6[P12N24℄ konnten jedoh im Zu-ge der früheren Untersuhungen niht abshlieÿend aufgeklärt werden. In dieser Arbeit gelangdie Bestimmung der Kristallstruktur und der genauen Zusammensetzung der bei obigen Un-tersuhungen erhaltenen Verbindung.6.6.1. Präparation. Zur Darstellung bringt man Zinkmetall und Phosphor(V)-nitrid-imid PN(NH) (Kapitel 5.4 auf Seite 93) im Ammoniakstrom zur Reaktion. Dazu vermengtman zunähst PN(NH) und Zinkpulver innig unter Shutzgas (Handshuhkasten) in einer Ku-gelmühle, überführt das Gemenge in ein ausgeheiztes Korundshihen und erhitzt innerhalbvon 5 h im NH3-Strom auf 900 °C. Das Ammoniakgas wird zuvor getroknet, indem man esüber eine mit KOH-Plätzhen gefüllte Säule strömen läÿt (analog Kapitel 5.3). Nah 17 h läÿt
6.6. Der Sodalith Zn8P12N24O2 159man auf Raumtemperatur abkühlen und verreibt das Reaktionsprodukt unter Inertgas (Ar-gon gefüllter Handshuhkasten) zu einem feinen Pulver. Zur Verbesserung der Kristallisationund Vervollständigung des Umsatzes, hält man das mittels einer Presse für KBr-Preÿlinge zuTabletten von 12mm Durhmesser und etwa 3mm Dike gepreÿte Produkt 6 d bei 930 °C ineinem Einshluÿrohr aus Kieselglas. Es entsteht die Verbindung Zn8[P12N24℄O2 als farblosesPulver. Damit wurde die in [208 ℄ gegebene Verfahrensweise, die auh der Präparation der inder Literatur [208 , 209 ℄ diskutierten Proben zugrunde lag, weitgehend nahvollzogen. Ein-zige Änderung war das Herabsetzen der Temperatur und der Zeitdauer der Kristallisation,da oberhalb von 930 °C shon merklih Zersetzung der Probe unter Rotfärbung des Pulversbeobahtet wird. Längeres Erhitzen über 6 d hinaus verbessert die Kristallinität der Probeniht. Man kann die Reaktion von Zink mit PN(NH) als Säure-Base-Reaktion auassen, beider das unedle Metall Zink in der (polymeren) Säure PN(NH) aufgelöst wird. Eine ver-gleihbare Reaktion ist die Umsetzung von sog. Siliiumdiimid Si(NH)2 mit Lanthanoidenoder Erdalkalimetallen [210 ℄, die zur Bildung von Nitridosiliaten führt. Durh Sauersto-Kontamination (das feinkörnige, kommerzielle Zinkpulver (Korngröÿe  40m) ist vermutlihoberählih mit Zinkoxid belegt), bildet sih hier aber kein Zn6[P12N24℄, wie bei früherenUntersuhungen [208 , 209 ℄ angenommen, sondern eine sauerstohaltige Verbindung (sieheKapitel 6.6.3) mit der Zusammensetzung Zn8[P12N24℄O2 [211 ℄, die als Nitridophosphat-oxidbezeihnet werden kann (Gleihung 6.5).(6.5) 2 ZnO+ 6Zn + 12 PN(NH) 900  930ÆC       ! Zn8[P12N24℄O2 + 8H2 "Bei der Reaktion bildet sih als Nebenprodukt in geringer Menge rotes Zinkphosphid, dassih am Ende der Umsetzung nah Abkühlen an der kalten Auÿenwand des Einshluÿrohresin Form kleiner Einkristalle absheidet. Dadurh entsteht reines Zn8[P12N24℄O2.6.6.2. IR-Spektroskopie. Um den Reaktionsverlauf zu untersuhen, wurden IR-Spek-tren (Abbildung 6.15) unmittelbar nah der Reaktion im NH3-Strom und nah der Wär-mebehandlung im Einshluÿrohr aufgenommen. Nah Reaktion von Zink mit PN(NH) imNH3-Strom ist erwartungsgemäÿ noh viel Wassersto in Form von NH- oder NH2-Gruppenin dem Körper enthalten, was an den starken (NH)-Valenzshwingungen bei 3260 und3430 m 1 (Abbildung 6.15(a)) erkennbar ist. Die Anwesenheit von NH2-Gruppen im Rohpro-dukt wird durh die deutlih ausgeprägte Æas(HNH)-Shwingung bei 1630 m 1 untermauert.Das beweist, daÿ die Kondensation des Netzwerks zu diesem Zeitpunkt noh niht abge-shlossen sein kann. Erst der zweite Reaktionsshritt vervollständigt die Kondensation desNetzwerks zum SiO2-isoelektronishen [PN2℄ -Gerüst. Weder Æas(HNH)-Banden noh (NH)-Valenzshwingungen werden beobahtet (Abbildung 6.15(b)).Das IR-Spektrum von Zn8[P12N24℄O2 (Abbildung 6.15(b)) gleiht denen anderer Nitrido-sodalithe vom Typ Zn8[P12N24℄X2 mit X = S, Se, Te [167 ℄. Die stärkste beobahtete Bande
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Wellenzahl m 1(a) IR-Spektrum von Zn8[P12N24℄O2 nah der Reak-tion im NH3-Strom bei 900 °C. 0.3
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Wellenzahl m 1400600800100012001400(b) IR-Spektrum von Zn8[P12N24℄O2 nah Kristallisa-tion im Einshluÿrohr bei 930 °C.Abbildung 6.15: IR-Spektren von Zn8P12N24O2 (KBr-Preÿling, 400  4000 m 1).ist die asymmetrishe Tetraedershwingung as(PNP) bei 1075 m 1. Des weiteren werdenzwei Banden s(PNP) bei 896 und 855 m 1 beobahtet sowie drei gut aufgelöste Æ(NPN)-Banden bei 585, 559 und 433 m 1. Raman-Spektren konnten aufgrund hoher Fluoreszenzniht ausgewertet werden.6.6.3. Elementaranalyse. Es wurde eine Doppelanalyse durh das MikroanalytisheLabor Pasher, Remagen, für Sauersto mittels Vakuumheiÿextraktion und für Stikstomittels Trägergasheiÿextraktion (Verfahren nah Dumas) durhgeführt. Hierbei ist anzu-merken, daÿ erfahrungsgemäÿ die Stikstobestimmung in Nitriden nah dieser Methoderelativ ungenau ist und in vielen Fällen zu etwas zu geringen Werten führt. Da die Gehal-te an Phosphor und Zink wesentlih genauer bestimmbar sind, reihte hier eine Einfah-bestimmung mittels Atomabsorptionsspektrometrie aus (ebenfalls Mikroanalytishes LaborPasher, Remagen). Die Zusammensetzung des Pulvers ergibt sih nah der Elementaranaly-se zu Zn8;0P12;0N20;1O3;5, dies entspriht 41,5 Gew.% Zn, 29,5 Gew.% P, 4,52Gew.% O und22,4 Gew.% N. Es wurden keinerlei Hinweise auf Abweihung von der Oxidationsstufe +Vvon Phosphor (siehe Kapitel 6.6.4) oder für eine Unterbesetzung der Atompositionen (sie-he Kapitel 6.6.6) erhalten, so daÿ sih unter Zugrundelegung des Elektroneutralitätsprinzipsdie stöhiometrishe Formel Zn8[P12N24℄O2 ergibt. Im Hinblik auf die leihte Abweihungder ermittelten analytishen Ergebnisse ist dies auh deswegen plausibel, da die Phosphor-und Zinkbestimmungen mit deutlih höherer Genauigkeit ausgeführt werden konnten, als dieSauersto- und vor allem Stikstobestimmung (s.o.). Ferner zeigt das IR-Spektrum (sieheKapitel 6.6.2) keinerlei NH- oder OH-Valenzshwingungen. Somit ist ein Ersatz von O durhNH im Sodalith-Netzwerk ebenfalls sehr unwahrsheinlih.
6.6. Der Sodalith Zn8P12N24O2 1616.6.4. Kantenspektroskopie. Um das Vorliegen von Phosphid-Ionen im Zentrum der-Käge ausshlieÿen zu können, wurde die Energielage der Phosphor K-Kante bestimmt.Als Vergleih und Energiereferenzen wurden Proben von rotem Phosphor (Merk, Darm-stadt) und Zn3P2 (Darstellung aus den Elementen nah [212 ℄) unter gleihen Bedingungenuntersuht. Zur Vorbereitung wurden die Proben zu a. 7mm diken Tabletten mit einemDurhmesser von a. 10mm verpresst. Die XANES-Spektren wurden am Strahlrohr KMC-1an der BESSY-Synhrotronstrahlungsquelle (Berlin) mit Synhrotronstrahlung im Energie-bereih von 2,10  2,25 keV in Shritten von 0,25 eV bei einem durhshnittlihen Ringstromvon etwa 170mA im Modus total photoeletron-yield vermessen. Die Synhrotronstrahlungwurde mit einem Doppelkristallmonohromator mit InSb(111)-Kristallen (2d = 7,4806 Å) mo-nohromatisiert. Bei der gewählten Meÿanordnung wird eine Energieauösung von a. 0,8 eVan der Phosphor K-Kante erreiht. Abbildung 6.18(a) zeigt das normierte Spektrum vonZn8[P12N24℄O2 im Vergleih mit den für roten Phosphor und Zn3P2 erhaltenen Spektren. DieAbsorptionskante des K-Niveaus von Phosphor ist bei etwa 2,15 keV bei allen drei Probenklar zu erkennen. Während die Kanten von elementarem Phosphor und den formal in derOxidationsstufe -III in Zn3P2 vorliegenden Phosphid-Ionen etwa bei gleiher Energie liegen,ist die Kante in Zn8[P12N24℄O2 mit einem Wert von 2150 eV deutlih um a. 10 eV zu höhererEnergie vershoben und zeigt keine signikante Shulter im Bereih niedriger Energien. Diebeobahtete Lage der Phosphor K-Kante bei 2150 eV ist identish mit den für LiPN2 undP3N5 mittels EXAFS ermittelten Werten [213 ℄ und kann somit als Beleg für die Oxidations-stufe +V gewertet werden. Im Vergleih zu typishen bei Oxophosphaten(V) beobahtetenWerten (z.B. 2152 eV für Na4P2O7 [214 ℄) wird also eine leihte Absenkung der Kantenlage beiNitridophosphaten(V) beobahtet, die durh die im Vergleih zu O geringere Elektronegati-vität von N begründet ist [215 ℄. Die kantenspektroskopishen Untersuhungen wurden durhHerrn Professor Rainer Niewa, Department Chemie der Tehnishen Universität Münhen,in Zusammenarbeit mit Dr. Franz Shäfers, Berliner Elektronenspeiherringgesellshaft fürSynhrotronstrahlung BESSY G.m.b.H., durhgeführt.
6.6.5. Elektronenmikroskopie und Elektronenbeugung. Aufgrund der in früherenArbeiten aufgetretenen Shwierigkeiten bei der Kristallstrukturbestimmung [208 ℄ wurdenzur weiteren Absiherung Elektronenbeugungsaufnahmen angefertigt, um Abweihungen vonder kubishen Symmetrie oder Hinweise auf eine etwaige Überstruktur zu nden. Dies wurdeunter anderem deswegen in Betraht gezogen, da die Reexe des Pulverdiraktogramms auf-fällig breit waren (FWHM(211) = 0,218(2) °2). Ein Hinweis auf eine Abweihung von derkubishen Symmetrie (z.B. eine tetragonale Verzerrung), deren Reexaufspaltungen im Pul-verdiraktogramm unter Umständen niht auösbar gewesen wären, sowie Hinweise auf eine
162 6. Nitridophosphate
(a) Nanopartikel von typisher Gröÿe (etwa 33 Ele-mentarzellen, 272Å). (b) Domänengrenze in einem Nanopartikel vonZn8[P12N24℄O2 (von unten links nah oben rehts)von etwa 14 Elementarzellen Dike (a. 115Å).Abbildung 6.16: HRTEM-Aufnahmen von Zn8[P12N24℄O2-Nanopartikeln. Die im Pulverdirakto-gramm beobahteten Reexverbreiterungen (Sherrer-Verbreiterung, Kapitel 2.1.4.1) sind auf diekleinen Domänen- bzw. Partikelabmessungen zurükzuführen.Überstruktur fanden sih jedoh nihti.Vielmehr konnte die beobahtete Reexverbreiterungdurh sehr kleine Partikelabmessungen im Nanometer-Bereih (Abbildung 6.16(a)) von 25 bis50 Elementarzellentranslationen (21  41 nm) erklärt werden sowie durh die Anwesenheitkleiner Domänen mit Diken bis hinunter zu 10 Elemtarzellentranslationen (etwa 8 nm) (Ab-bildung 6.16(b)). Sowohl die HRTEM-Aufnahmen als auh die Beugungsuntersuhungen anZn8[P12N24℄O2 wurden mit einer Beshleunigungsspannung von 300 kV und einer Ortsauö-sung von 0,19 nm am Max-Plank-Institut für Festkörperforshung in Stuttgart durhgeführt.6.6.6. Kristallstrukturbestimmung. Die Kristallstruktur von Zn8[P12N24℄O2 wurdeaus Röntgen-Pulverbeugungsdaten ermittelt. Das Pulverdiraktogramm (Abbildung 6.17)wurde mit CuK1-Strahlung registriert. Die Reexindizierung (FOM(16) = 60) ergab einekubish innenzentrierte Elementarzelle (Zn8[P12N24℄O2: a = 8,2422(2) Å; Z = 1). Das Start-modell für die Rietveld-Verfeinerung (Abbildung 6.17) mit dem Programm GSAS [21 ℄,wurde mittels Direkter Methoden in der Raumgruppe I43m (Nr. 217) durh das ProgrammEXPO [18 ℄ erhalten. Die thermishen Auslenkungsparameter aller Atome konnten isotropiDies war in [208 ℄ durhaus in Betraht gezogen worden, da die Halbwertsbreiten der Reexe einer Syn-hrotronmessung von Zn8[P12N24℄O2 stark untershiedlih waren. Dies ist jedoh wohl auf die üblihe, 2-Abhängigkeit der Halbwertsbreiten (siehe Kapitel 2.1.4.1) zurükzuführen.
6.6. Der Sodalith Zn8P12N24O2 163
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Abbildung 6.17: Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm so-wie Dierenz-Prol der Rietveld-Verfeinerung von Zn8[P12N24℄O2.Tabelle 6.14: Kristallographishe Daten von Zn8[P12N24℄O2.hemishe Formel Zn8[P12N24℄O2 Shrittweite 0,25 °Formelmasse (Zelle) 1262,894g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 1 gem. Datenpunkte 7399Kristallsystem, RG kub., I42m (Nr. 217) Nobs 38Gitterparameter a = 8,2422(2)Å Untergrundfunktion Shifted ChebyshevKoezienten 8Zellvolumen 559,94(4)Å3 röntgen. Dihte 3,745g  m 3Strahlung CuK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,0744Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,05812-Bereih [°℄ 18; 0  2  92 wRpBknd = 0,0736Netzwerkdihte 21,43T/1000Å3 RpBknd = 0,0614R(F2) = 0,0798verfeinert werden, die von Zink anisotrop. Alle kristallographishen Daten und Ergebnisseder Strukturbestimmung sind in Tabelle 6.14 aufgeführt. Tabelle 6.15 zeigt Atomkoordinatenund Auslenkungsparameter für Zn8[P12N24℄O2. Tabelle 6.16 enthält die relevanten Atomab-stände und Winkel.
164 6. NitridophosphateTabelle 6.15: Atomkoordinaten und äquivalente isotrope bzw. anisotrope Auslenkungsparameter (De-nition siehe 3.1.1) für Zn8[P12N24℄O2 aus der Rietveld-Verfeinerung. Standardabweihungen sindin Klammern angegeben.Atom Wyk. x y z Ueq/isoO(1) 2a 0 0 0 0;02Zn(1) 8 0,1681(2) x x 0;0336P(1) 12h 1/2 1/4 0 0;0149(7)N(1) 24g 0,3996(4) 0,1368(3) y 0;018(2)U11 = U22 = U33 U23 = U13 = U12Zn(1) 0,0336(5) 0,0115(5)Tabelle 6.16: Atomabstände und Bindungswinkel in Zn8[P12N24℄O2. Die Standardabweihungen sindin Klammern angegeben.Atom Atom Abstand [Å℄ Atome WinkelZn(1) N(1) 1;942(4) N(1)-P(1)-N(1) 112,6(2)°O(1) 2;400(2) 107,9(1)°P(1) N(1) 1;681(2) P(1)-N(1)-P(1) 120,1(2)°Zn(1)-N(1)-P(1) 119,9(1)°N(1)-Zn(1)-N(1) 104,1(2)°
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ppm(b) 31P-Festkörper-NMR-Spektrum.Abbildung 6.18: 31P-Festkörper-NMR-Spektrum von Zn8[P12N24℄O2 und XANES-Spektren vonZn8[P12N24℄O2, Zn3P2 und rotem Phosphor.6.6.7. Festkörper-NMR-Spektroskopie. 31P-Festkörper-NMR-spektroskopishe Un-tersuhungen von Zn8[P12N24℄O2 ergaben ein einziges Signal mit einer isotropen hemi-shen Vershiebung Æ(31P) = 1,81 ppm (Abbildung 6.18(b)). Diese Beobahtung steht in
6.6. Der Sodalith Zn8P12N24O2 165Übereinstimmung mit dem Ergebnis der kristallographishen Untersuhungen, bei denen ei-ne einzige Atomposition für Phosphor (Wykoff-Lage 12d) gefunden wurde. Das NMR-Spektrum wurde mit einem 2,5mm-Doppelresonanzprobenkopf bei einer Rotationsfrequenzvon rot = 25 kHz (Konstanz 2Hz) aufgenommen. Die Resonanzfrequenz der 31P-Kerne betrug202,54MHz und die Wartezeit zwishen den einzelnen Experimenten war 1024 s. Die hemi-shen Vershiebungswerte sind gegen 85%ige Phosphorsäure auf einer Entshirmungsskalaangegeben. Die Festkörper-NMR-spektroskopishen Messungen wurden von Herrn ProfessorJürgen Senker, Universität Bayreuth (vormals LMU-Münhen) durhgeführt.6.6.8. Strukturbeshreibung. Zn8[P12N24℄O2 ist isotyp zu Zn8[P12N24℄X2 mit X =S, Se, Te [167 ℄, Cd8[P12N24℄S2 [205 ℄, Cd8[P12N24℄Se2 und Cd8[P12N24℄Te2 [206 ℄ sowie derHohdrukphase Zn8[B12O24℄O2 [216 ℄. Die Verbindung weist die für P/N-Sodalithe typishedreidimensionale Gerüststruktur aus allseitig ekenverknüpften PN4-Tetraedern (Abbildung6.19(a)) auf. Diese bilden Vierer- und Sehserringe aus (Abbildung 6.19(a)), die wiederumgemeinsam die für Sodalithe und einige Zeolithe typishen Kuboktaeder, die sog. -Käge bil-den (Abbildung 6.19(a), Hohlraum-Symbol p[0 4668℄). Im Zentrum dieser Käge bendet sihein O2 -Ion, das tetraedrish von vier Zn2+-Ionen koordiniert ist. Zink ist seinerseits verzerrttetraedrish von einem O2 -Ion und drei Stikstoatomen des [PN2℄ -Netzwerks koordiniert(Abbildung 6.19(b)). Die Bindungsabstände P-N (Tabelle 6.16) sind mit 1,681(2) Å erwar-tungsgemäÿ mit denen der isotypen Verbindungen Zn8[P12N24℄X2 mit X = S, Se, Te [167 ℄vergleihbar (X = S 1,645(5) Å; X = Se 1,619(6) Å; X = Te 1,630(4) Å). Ähnlihes gilt fürdie Winkel NPN (Tabelle 6.16) der leiht bisphenoidish verzerrten PN4-Tetraeder, die inZn8[P12N24℄O2 112,6(2) und 107,9(1) ° betragen (X = S 113,3(3), 107,6(2) °; X = Se 114,0(3),107,2(2) °; X = Te 113,9(2), 107,3(1) °). Eine solhe bisphenoidishe Verzerrung ist typish fürviele Sodalithe. Hierdurh werden geringere Bindungswinkel PNP ermögliht [217 ℄. DieWinkel PNP sind mit 120,1(2) ° deutlih kleiner als bei den Substitutionshomologen undihre Beträge gehören zu den kleinsten bei hohkondensierten Phosphornitriden beobahteten(z.B. PNP (BaSr2P6N12) 119,0(9)° Kapitel 6.5, Tabelle 6.13 [218 ℄). Bis zum Zn8[P12N24℄Se2ist ein Anstieg des Winkels PNP zu verzeihnen. Er liegt bei Zn8[P12N24℄S2 bei 124,2(4) °und bei Zn8[P12N24℄Se2 bei 128,2(1) °, während der Winkel PNP bei Zn8[P12N24℄Te2 etwaden gleihen Wert hat (128,1(3) °). Neben der bisphenoidishen Verzerrung der PN4-Tetraederliegt in Zn8[P12N24℄O2 wie auh in den isotypen Verbindungen eine gleihsinnige Verkippung[199 ℄ der PN4-Tetraeder gegeneinander vor, was zu einer Symmetrieerniedrigung zur Raum-gruppe I43m gegenüber der topologish höhstmöglihen Raumgruppensymmetrie Im3mführt. Letztere wird z.B. bei [Si12O24℄((CH2OH)2)3;552 [219 ℄ oder [Si12O24℄((CH2NH2)2)2[220 ℄ beobahtet. Diese Verkippung bewirkt zudem eine Volumenverringerung der -Käge,was auh mit einer Verringerung der Winkel PNP einhergeht. Da eine weitere Verkippungder Tetraeder wegen zu kleiner Winkel PNP energetish ungünstig wäre, kann das Volu-men der -Käge in dieser Struktur niht weiter reduziert werden. So ist der bemerkenswert
166 6. Nitridophosphate
(a) -Käg in Zn8[P12N24℄O2 mit OZn4-Tetraeder imZentrum. Die Radien von O (Zentrum) und von denZn2+-Ionen entsprehen maÿstabsgereht den Ionenradi-en. Es sind nur die N-Atome (hellgrau) eines Sehser-und eines Viererrings eingezeihnet (P-Atome shwarz). (b) Koordination von Zn(1) in Zn8[P12N24℄O2.Die Bindungsabstände zu O(1) (grau) und N(1)(shwarz) sind in Å angegeben. Das Shwingungs-ellipsoid (70% Wahrsheinlihkeit) von Zn(1) istweiÿ eingezeihnet.Abbildung 6.19: Kristallstruktur von Zn8[P12N24℄O2.groÿe Bindungsabstand ZnO von 2,400(2) Å zu erklären, der im Bereih des Abstands ZnSin Zn8[P12N24℄S2 (2,358(2) Å) liegt und damit deutlih gröÿer ist, als der Abstand ZnO inZinkoxid (1,975 Å) [221 ℄. Zink weiht aus, indem es drei Bindungen zu Stikstoatomen desTetraedernetzwerkes ausbildet, deren Bindungsabstand von 1,942(4) Å im Bereih der Ab-stände ZnN in Zinknitrid oder ZnGeN2 (2,01 Å) [222 ℄ liegt. Dadurh entstehen elongierteAbstände ZnO. Dieser Umstand wird auh durh das entlang der Raumdiagonalen elon-gierten Shwingungsellipsoid von Zn(1) sihtbar (Abbildung 6.19(b)). Der Abstand ZnN istdarüberhinaus in allen isotypen Nitridophosphat-oxid Sodalithen erstaunlih ähnlih. Er be-trägt bei Zn8[P12N24℄X2 mit X = S, Se, Te 2,024(6) Å, 2,072(8) Å und 2,030(5) Å. Aufgrunddieser Beobahtung kann darauf geshlossen werden, daÿ im Sodalith Zn8[P12N24℄O2 die dreiBindungen ZnN gegenüber derjenigen zu O bevorzugt sind.6.6.9. Vorshläge für die Darstellung von ZnP2N4. Die Reaktion zwishen Zink-metall und PN(NH) wird seit 1989 mit dem Hintergrund untersuht ZnP2N4 darzustellen. Eswurde postuliert, daÿ dieses Nitridophosphat ausshlieÿlih mit Zn2+-Ionen gefüllte -Kägeaufweist. Oenbar wurde aber die Kontamination käuihen Zinkpulvers mit Sauersto unter-shätzt, so daÿ die Darstellung von ZnP2N4 (in der Sodalith-Bezeihnungsweise Zn6P12N24)nie gelang. Würde man frish im Hohvakuum destilliertes Zinkmetall einsetzen, könnte die
6.7. Manganhaltige Nitridophosphate 167Reduktion von PN(NH) bei moderaten Temperaturen unterhalb von 1000 °C gelingen. Alter-nativ könnte man die Reaktion von Zinknitrid mit P3N5 unter Reinstbedingungen anstreben.Gerade aber im Hinblik auf die Hohdruk-Hohtemperatursynthese könnte man zurDarstellung von ZnP2N4 auf Zinkazid (Kapitel 4.15.3) und P3N5 zurükgreifen. Es wäreinteressant zu untersuhen, ob so die gleihen Phasen hergestellt werden können, oder obsih unter Hohdrukbedingungen eine dihtere Phase zugunsten von ZnP2N4 mit Sodalith-Struktur ausbildet. Erste Hinweise auf die Bildung einer neuen Phase wurden in dieser Arbeitbereits bei der Reaktion von Zinkazid mit P3N5 bei 8GPa und 1300 °C gewonnen. Dabei wur-den neben den Reexen eines innenzentrierten kubishen Gitters auh Reexe beobahtet,die sih wegen der ausgesprohen shlehten Kristallinität der Probe niht indizieren lieÿen.Gleihwohl ist die Existenz von ZnP2N4 unbewiesen und durhaus fraglih.6.7. Manganhaltige Nitridophosphate6.7.1. Präparation. In Ermangelung vollständig wasserstofreien Manganazids wurdezunähst versuht, aus wasserstohaltigem Manganazid (Kapitel 4.14) und P3N5 MnP2N4zu gewinnenj. Dazu wurden die Edukte in einer Kugelmühle unter strengem Luftausshluÿ(Handshuhkasten) vermengt, fein gemahlen und bei 5GPa und einer Temperatur von 1000 °Czur Reaktion gebraht, unter Verwendung des für Hohdruk-Hohtemperatursynthesen üb-lihen Aufbaus (Kapitel 1.5). Die Zeitspanne bis zum Erreihen der Reaktionstemperaturbetrug 20min, die Haltezeit 30min und die Abkühlphase 15min. Verwendet wurden Mag-nesiumoxid-Oktaeder mit 18mm Kantenlänge. Das Reaktionsprodukt war ein grauer Fest-sto.6.7.2. Bestimmung von Elementarzelle und Zusammensetzung. Pulverdirak-togramme (Abbildung 6.21), die an CuK1-Strahlung aufgenommen wurden, konnten mitkonventionellen Methoden niht indiziert werden. Dies lag zum einen an der sehr shleh-ten Kristallinität der Proben, zum anderen an der Anwesenheit von Nebenphasen. Daherwurden die Zellparameter der in dem Produktgemenge vorhandenen kristallinen Hauptpha-se durh Elektronenbeugungsuntersuhungen bestimmtk (Abbildung 6.20). Die Kippserienan vershiedenen Kristallen ergaben für die Hauptphase eine orthorhombishe Zelle mit denGitterparametern a = 8,26 ; b = 7,74 und  = 4,64 Å mit einem Zellvolumen von 296,6 Å3.Anhand der beobahteten Regeln für das systematishe Auftreten von Beugungsreexen wur-de die Raumgruppe Pnnm bestimmt. Abbildung 6.21 zeigt einen in der Raumgruppe Pnnmjwasserstofreies Manganazid wurde erst gegen Ende dieser Arbeit synthetisiert, so daÿ Experiment damitniht mehr durhgeführt werden konnten.kAn dieser Stelle sei Herrn T. Rosenthal für seine Unterstützung bei den Elektronenbeugungsuntersu-hungen gedankt.
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(a) Beugungsbild der Zone [001℄ eines Kristallitesohne Überstruktur. (b) Beugungsbild der Zone [001℄ eines Kristallitesmit Überstruktur.Abbildung 6.20: Elektronenbeugungsbilder an MnP5N9.
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Abbildung 6.21: Pulverdiraktogramm und LeBail-Fit von MnP5N9. Die erlaubten Reexe dermittels Elektronenbeugung gefundenen Elementarzelle sind durh senkrehte Balken markiert.
6.7. Manganhaltige Nitridophosphate 169durhgeführten LeBail-Fit unter Verwendung der aus den Elektronenbeugungsuntersuhun-gen gewonnenen Zellparametern. Daraus ist ersihtlih, daÿ die meisten Reexe des Pulver-diraktogramms durh die orthorhombishe Phase erklärt werden können, die Reexe vonanderen kristallinen Beimengungen wurden ausgeshnitten. Die verfeinerte Zelle hat die Git-terparameter a = 8,195(1) ; b = 7,7586(7) und  = 4,6182(4) Å. Das Volumen der verfeiner-ten Zelle beträgt 293,6(7) Å3. Aufgrund der sehr shwahen Beugungsdaten waren ab-initioStrukturlösungen niht erfolgreih. Tempern der Probe in einem Einshluÿrohr aus Kiesel-glas unter Stikstoatmosphäre verbesserte die Kristallinität der Probe nur unwesentlih.Weiterhin enthielt das Gemenge Kristallite, welhe klare Anzeihen von Überstrukturbildungzeigten (Abbildung 6.20(b)).Aufgrund der Anwesenheit einiger unidentizierter zum Teil kristalliner Nebenphasenkann sih die Bestimmung der Zusammensetzung der hohkondensierten orthorhombishenMn/P/N-Phase nur auf EDX-Analysen stützen. Ihre mittlere Zusammensetzung wurde an11 Kristalliten zu Mn3P5;44N9;46 bestimmt. Unter der Voraussetzung, daÿ Phosphor aus-shlieÿlih in der Oxidationsstufe +V vorliegt und Ladungsausgleih herrsht, kommt manzur elektroneutralen Formel MnP5N9. Die Annahme einer solhen Zusammensetzung ist inAnbetraht der reht groÿen Meÿfehler der EDX-Methode besonders bei Leihtatomen durh-aus vertretbar und sinnvoll. An dieser Stelle sei angemerkt, daÿ Nitridophosphate mit derZusammensetzung M+IIP5N9 (Kondensationsgrad  = 0,5556) bislang niht existieren. Solltesih die Existenz der Verbindung MnP5N9 in späteren Versuhen bestätigen, müÿte dieseauh einen neuen Strukturtyp aufweisen.
KAPITEL 7Nitridophosphate mit Megakalsilit-StrukturDie Synthese und vor allem die Strukturuntersuhungen an Nitridophosphaten, die dieMegakalsilit-Überstruktur oder Abkömmlinge davon ausbilden, nehmen in dieser Arbeit einenbesonderen Raum ein. Es konnte eine Reihe von Vertretern dieser Verbindungsklasse syn-thetisiert und umfassend harakterisiert werden. Gegenstand der folgenden Kapitel ist dieDarstellung und Strukturbestimmung, sowie die Analyse und der Vergleih der Strukturenvon SrP2N4, CaP2N4, SrxCa1 xP2N4 mit x = 0; 5 und CdP2N4.7.1. SrP2N47.1.1. Präparation. SrP2N4 wurde mittels Hohdruk-Hohtemperatursynthese dar-gestellt. Zur Drukübertragung wurden Chromoxid-dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit18mm Kantenlänge verwendet, in Verbindung mit dem üblihen in Kapitel 1.5 beshriebe-nen Aufbau. Die Bornitridkapsel wurde mit einem Gemenge aus Strontiumazid (Kapitel 4.4auf Seite 48) und teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid [49 ℄ (Kapitel 5.3 auf Seite 93) gefüllt,das zuvor in einer Kugelmühle innig vermengt und verrieben wurde. Das Assembly wurde beiRaumtemperatur in 3 h auf 5GPa gebraht und dann innerhalb von 25min auf 1400 °C auf-geheizt. Nah 40min wurde die Probe innerhalb von 70min auf Raumtemperatur abgekühlt.Nah erfolgter Reaktion (Gleihung 7.1) wurde das Assembly binnen 7 h langsam dekompri-miert, und es konnte nah Aufbrehen des Magnesiumoxid-Oktaeders 75 bis 95mg farbloses,zu einem kompakten Körper gesintertes SrP2N4 isoliert werden.(7.1) 2 P3N5 + 3Sr(N3)2 1400ÆC, 5 GPa         ! 3 SrP2N4 + 8N27.1.2. Strukturbestimmung durh Methodenkombination. Wie bereits erwähnt,konnten von hohkondensierten Nitridophosphaten bislang keine Einkristalle gewonnen wer-den. So stützt sih auh bei SrP2N4 die Kristallstrukturlösung allein auf Experimente, diean Pulvern vorgenommen wurden. Nur anhand von Röntgen-Beugungsexperimenten konntedie SrP2N4-Struktur jedoh niht bestimmt werden, da SrP2N4 eine komplizierte Überstruk-tur ausbildet. Daher war für die Strukturbestimmung die Kombination von Elektronenbeu-gung und Elektronenmikroskopie, 31P-Festkörper-NMR-Spektroskopie sowie Neutronen- und171
172 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-StrukturSynhrotron-Beugungsexperimenten notwendiga. Es wurde die Strategie verfolgt, zunähstaus Elektronenbeugungsexperimenten (Kapitel 7.1.2.1) die Elementarzelle von SrP2N4 zuermitteln, da sih die Pulverdiraktogramme einer Indizierung mit den gängigen Algorith-men entzogen (Werner- [120 ℄ und Visser-Algorithmus [127 ℄ Überstrukturproblem, Kapi-tel 7.1.2.3). Wihtige ergänzende Hinweise auf die Raumgruppe wurden mit 31P-Festkörper-NMR-spektroskopishen Experimenten durh Auswertung der Wykoff-Spektren erhalten(Kapitel 7.1.2.2) sowie durh Bestimmung der planaren Symmetriegruppen von hohaufge-lösten transmissionselektronenmikroskopishen Aufnahmen (Kapitel 7.1.2.1) gewonnen. DieStrukturlösung erfolgte dann unter den entsprehenden einshränkenden Bedingungen ausden integrierten Intensitäten von Synhrotron-Beugungsdaten mittels Direkter Methoden so-wie Dierenz-Fourier und Dierenz-Patterson-Methoden.Das so gewonnene Strukturmodell wurde mit dem Rietveld-Verfahren verfeinert undanshlieÿend durh Vergleih von Simulationen hohaufgelöster transmissionselektronenmi-kroskopisher Aufnahmen mit den Experimenten auf Rihtigkeit geprüft (Kapitel 7.1.2.4).Weiterhin wurden Rietveld-Verfeinerungen von Beugungsdaten (Kapitel 7.1.2.3), die mitSynhrotron- und Neutronenstrahlung gewonnen wurden, miteinander verglihen und aufKonsistenz geprüft. Mittels NMR-RIL- und NMR-TOBSY-Methoden wurde versuht, dieNMR-Spektren möglihst umfassend zu erklären und detailliert zu interpretieren (Kapitel7.1.2.5). Alle Experimente bestätigten die Rihtigkeit des Strukturmodells im Rahmen derMeÿgenauigkeit.7.1.2.1. Bestimmung der Elementarzelle. Bei Pulverdiraktogrammen von SrP2N4, diemit einem konventionellen Labordiraktometer (Stoe, StadiP) unter Verwendung von CuK1-Strahlung aufgenommen wurden, konnten lediglih die Hauptreexe mit demWerner- [120 ℄und Visser-Algorithmus [127 ℄ indiziert werden (Basisstrukturzelle, hexagonal, a = 9,9 ;  =8,1Å ; V = 685 Å3). Pulverdiraktogramme, welhe mit Synhrotronstrahlung aufgenommenwerden, zeigen im allgemeinen wesentlih kleinere Halbwertsbreiten und  bedingt durh grö-ÿere Strahlintensität und bessere Instrumentierung  ein deutlih gröÿeres SignalzuRaush-Verhältnis, als an konventionellen Diraktometern erhaltene Beugungsdaten (Kapitel 2.1.5).Dennoh konnten niht alle Reexe des mit Synhrotronstrahlung registrierten Dirakto-gramms ( = 0,7996 Å, SNBL-Beamline, Grenoble; Abbildung 7.1(a)) wegen der shwahenAusprägung der Überstruktur (Abbildung 7.1(b)) indiziert werden. Daher erfolgte die Indi-zierung der Elementarzelle von SrP2N4 anhand von Elektronenbeugungsbildern (Abbildung7.2) an kleinen SrP2N4-Kristalliten, deren Abmessungen nah einer typishen Synthese (Ka-pitel 7.1.1) im Bereih von 200 bis maximal 800 nm liegen (Kapitel 7.1.2.4, Abbildung 7.4(d)).Die Beugungsaufnahmen wurden an einem Philips CM 30 Mikroskop (Kapitel 2.3) bei einerWellenlänge  = 0,01969 Å, die einer Beshleunigungsspannung von 300 keV entspriht, imaBereits Landskron und Shmid [178 ℄ hatten erste Versuhe unternommen SrP2N4 darzustellen unddessen Kristallstruktur zu bestimmen. Die Überstruktur wurde jedoh niht erkannt und ein gemitteltes Struk-turmodell vorgeshlagen.
7.1. SrP2N4 173SAD-Modus aufgenommen. Dabei wurde die Indizierung anhand von Beugungsbildern der[001℄, [010℄, [111℄ und [100℄Zone durhgeführt (Abbildung 7.2), die zu einer hexagona-len shwah ausgeprägten Überstrukturzelle mit a = 17,10 Å ;  = 8,10 Å und V = 2050 Å3führte. Eine LeBail-Anpassung lieferte die verfeinerten Parameter a = 17,1029(8) Å und = 8,10318(5) Å (LeBail-Anpassung der Synhrotronmessung siehe Kapitel 7.1.2.3). Abbil-dung 7.2(a) auf Seite 175 zeigt das Beugungsbild der [001℄Zone. Die durh Indizierung derPulverdiraktogramme gefundene Basisstrukturzelle (blau) und die Überstrukturzelle (rot)sind einander gegenübergestellt.Durh Kippserien (Abbildung 7.3) um a? und b? konnte trigonale Symmetrie der Zelleausgeshlossen werden, da sih die Beugungsbilder, die durh Kippung um den gleihen Win-kelbetrag um a? und b? aufgenommen wurden, paarweise gleihenb. Feinbereihsbeugung inder [001℄Zone ergab für das Beugungsbild die Laue-Symmetrie 6m wegen der Abwesenheitzweizähliger Ahsen in der ab-Ebene. Der paarweise Vergleih der Reex-Intensitäten nebenden in Abbildung 7.2(d) eingezeihneten Ahsen a? und b? oenbart deren untershiedliheIntensitäten. Vergleih mit SAD-Beugungsbildern derselben Zone läÿt den Shluÿ zu, daÿ dieMehrheit der SrP2N4-Kristallite verzwillingt vorliegt, da die Beugungsaufnahmen mit vollemElektronenstrahl durhaus zweizählige Ahsen in der ab-Ebene aufweisen (Abbildung 7.2(a)).Die Auswertung von HRTEM-Aufnahmen an SrP2N4-Kristalliten ergab senkreht zu [001℄die planare Symmetriegruppe p6 des Beugungsbildes und für [010℄ die planare Symmetrie-gruppe pg (b 0 = ). Somit kommen von denjenigen Raumgruppen mit Laue-Symmetrie 6mnur solhe in Betraht, deren Projektionen entlang der Rihtungen [001℄ und [010℄ entspre-hende Symmetrie zeigen. Dies sind die Raumgruppen P61 (Nr. 169), P65 (Nr. 170) undP63 (Nr. 173). Die planaren Symmetriegruppen von ebenen Projektionen bestimmter kris-tallographisher Rihtungen können für alle Raumgruppen den International Tables forCrystallography [35 ℄ entnommen werden.7.1.2.2. 31P-Festkörper-NMR-Spektroskopie. Indirekte Informationen über die Raum-gruppe kann auh aus Festkörper-NMR-Spektren gewonnen werden, da die Anzahl der beob-ahteten NMR-Resonanzen in direktem Zusammenhang mit der Anzahl der kristallographishinäquivalenten Positionen steht und das Integral einer NMR-Resonanz mit der Multiplizitäteiner kristallographishen Lage, auf der sih das signalgebende Atom bendet, korrespondiert[223 ℄. Das vollständig relaxierte, bei einer Feldstärke B0 = 17,62 T (0 = 303,7MHz) ge-messene 31P-Festkörper-NMR-MAS-Spektrum zeigt fünf untersheidbare Signale (A;B; : : : E)bei  27; 83,  23; 41,  17; 06,  15; 48 und  14; 10 ppm mit einem Intensitätsverhältnis von1 : 1 : 3 : 2 : 1 (Abbildung 7.5). Weiterhin zeigten 31P-RIL-Experimente (Abbildung 7.5), mitdenen man die räumlihe Nahbarshaft resonanzgebender 31P-Atome nahweisen kann, diebBei trigonaler Symmetrie ist der Blik entlang a? und b? untersheidbar und somit ergeben Kippungenauh untershiedlihe Beugungsmuster.Die Festkörper-NMR-Experimente am 17,62 T Magneten wurden freundliherweise durh HerrnDr. S. Steuernagel, Bruker, Karlsruhe, durhgeführt.
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(a) Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm sowie Dierenz-Prolder Rietveld-Verfeinerung von SrP2N4 (Synhrotronmessung, Übersiht). Die erlaubten Reexe sind mitsenkrehten Balken markiert.
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611 700(b) Grundstrukturreexe (rot) und Reexe der Überstrukturzelle (blau) an einem Pulverdiraktogrammvon SrP2N4 (Synhrotronmessung). Erkennbar ist die geringe Intensität der Überstrukturreexe. So beträgtdie Intensität des 422-Reexes  eines der stärkeren Überstrukturreexe  nur 0,52% der Intensität des222-Reexes (Hauptreex, neben 500).Abbildung 7.1: Synhrotronmessung mit hoher Winkelauösung an einer SrP2N4-Probe mit der Wel-lenlänge  = 0,7996Å, SNBL-Beamline, Grenoble.
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[001℄
(a) [001℄Zone mit eingezeihneter Zelle derBasisstruktur (blau) und Überstrukturzelle (rot).Verzwilligung ist der Grund für das Auftreten vonzweizähligen Ahsen in den Rihtungen [120℄ und[100℄.
[100℄(b) Beugungsbild der [100℄Zone.
[111℄
() Beugungsbild der [111℄Zone.
keine 
[001℄keine (d) Feinbereihsbeugung an einem SrP2N4-Kristalliten ([001℄Zone). In der ab-Ebene liegenkeine zweizähligen Ahsen. Die Pfeile zeigen a?und b?.Abbildung 7.2: Feinbereihs- und SAD-Beugungsbilder vershiedener Zonen an SrP2N4-Kristalliten.Die shwahen Überstrukturreexe sind in den Abbildungen 7.2(a) bis 7.2() zur besseren Erkennbar-keit intensiviert worden und fallen in Wirklihkeit deutlih shwäher aus.
176 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Struktur[001℄ a?
b?Abbildung 7.3: SrP2N4: Kippserie um a? und b?. Die Beugungsbilder sind paarweise gleih (Kippungum jeweils gleihe Winkelbeträge). Daher können trigonale Raumgruppen ausgeshlossen werden.Phasenreinheit der untersuhten SrP2N4-Proben. Die bei den 31P-RIL-Experimenten gewähl-te Mishzeit von 20ms entspriht einem Spindiusionsradius von etwa 30Å und liegt damitin der Gröÿenordnung von zwei Zelltranslationen. Die Linienbreiten der Signale C und D im1D-Spektrum sind mit einer Halbwertsbreite von 250 Hz signikant gröÿer als diejenige derSignale A, B und E (FWHM 200Hz). Diese Verbreiterung der Signale C und D könnte dreiuntershiedlihe Ursahen haben:(1) Die Linienverbreiterung könnte durh Quadrupolkopplung mit benahbarten 14N-Kernen zustandekommen. Da dieser Eekt proportional zur Feldstärke des Magne-ten ist, ist er bei geringeren Feldstärken stärker ausgeprägt als bei hohen. Messungenbei 0 = 162,0MHz (9,4 Td) und 0 = 202,5MHz (11,7 T) ergaben ähnlihe Linien-breiten, so daÿ der Einuÿ der 14N-Quadrupolkopplung als sehr gering eingeshätztwird.dDie Festkörper-NMR-Experimente am 9,4 T Magneten wurden an der Universität Bayreuth von Frau L.Seyfarth durhgeführt.
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14,8  = 8,1
(a) HRTEM-Abbildung und Simulation senkrehtzur [010℄-Zone mit eingezeihneter Elementarzelle(Überstruktur, blau) und Simulation.
a = 17,1
(b) HRTEM-Abbildung und Simulation senkreht zur[001℄-Zone mit eingezeihneter Elementarzelle (Über-struktur, blau) und Simulation.
() HRTEM-Abbildung und Simulation senkreht zur[001℄-Zone. 100nm(d) TEM-Abbildung eines SrP2N4-Kristallits typi-sher Abmessung. Die Kantenwinkel betragen 120 °(ab-Ebene, Zwilling).Abbildung 7.4: HRTEM-Abbildungen und Simulationen derselben bei SrP2N4 in ausgewählten kris-tallographishen Rihtungen. Es ist ersihtlih, daÿ die Simulationen mit den Messungen gut über-einstimmen und insbesondere die planaren Symmetrieelemente in Simulation und Experiment diegleihen sind. Abmessungen der eingezeihneten Elementarmashen in Å.
178 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Struktur(2) Anisotrope Gröÿenverteilung sehr kleiner Kristallite könnte variierende Linienbrei-ten im 31P-Festkörper-NMR-MAS-Spektrum verursahen, wenn die Kristallite nihtdeutlih gröÿer sind als der Spindiusionsradius. Die Diagonalpeaks des 31P-RIL-Spektrums (Abbildung 7.5 (A) ()) sind aber ähnlih breit wie die Crosspeaks, waszeigt, daÿ die Kristallite wesentlih gröÿer sind als der Spindiusionsradius. Wei-terhin zeigten TEM-Aufnahmen (Kapitel 7.1.2.4), daÿ die kleinsten, in den SrP2N4-Proben aufgefundenen Kristallite, einen Durhmesser von a. 200 nm haben. Somitist die Linienverbreiterung der Signale C und D niht auf eine anisotrope Gröÿen-verteilung der SrP2N4-Kristallite zurükzuführen.(3) Die wahrsheinlihste und naheliegendste Ursahe für die Linienverbreiterung, dieim Folgenden als Arbeitshypothese verwendet werden soll, sind ähnlihe, aber nihtgleihe hemishe Vershiebungen von 31P-Resonanzen, die niht einzeln aufgelöstwerden können.Folgt man der Arbeitshypothese (Ursahe Nr. 3, s.o.), so sollte der Eekt der Linienver-breiterung der Signale C und D bei gröÿeren magnetishen Feldstärken deutliher hervor-treten als bei kleinen Feldstärken. Die Brauhbarkeit von Arbeitshypothese 3 wird dadurhbestätigt, daÿ bei hohen Feldstärken (17,62 T) nur die Signale C und D Verbreiterung ge-genüber den Signalen A, B und E zeigen. Messungen bei einer Feldstärke des Magneten von9,4 T zeigten keine signikanten Untershiede in den Halbwertsbreiten der Signale A;B; : : : E.Entfaltung des Spektrums (Abbildung 7.5 (A) (b)) unter Annahme gleiher Halbwertsbreitenergab sieben Resonanzen mit einem Intensitätsverhältnis A : B : C1 : C2 : D1 : D2 : E =1 : 1 : 2 : 1 : 1 : 1 : 1. Geht man zunähst davon aus, daÿ das Signal mit der höhstenIntensität (C1) zu einem P-Atom auf einer allgemeinen Lage mit der Multiplizität n gehört,dann müssen alle anderen Signale zu P-Atomen gehören, deren Lagemultiplizität n2 beträgt.In Verbindung mit den möglihen Raumgruppen P61 (Nr. 169), P65 (Nr. 170) und P63 (Nr.173) (Kapitel 7.1.2.1) ist dies bei einem dihten Netzwerk, wie es bei SrP2N4 ausgebildetwird, jedoh äuÿerst unwahrsheinlih. Ebenso sollten bei der erwarteten Netzwerkdihte von22 bis 24T/1000Å3 (siehe auh Kapitel 7.1.3, Seite 188) und dem mittels Elektronenbeugungund LeBail-Fit bestimmten Zellvolumen von 2052,69(2) Å3 etwa 48 P-Atome pro Zelle vor-handen sein. Daher können die beobahteten 31P-Signale nur sinnvoll unter der Annahmevon aht Einzelsignalen mit jeweils gleiher Intensität erklärt werden, die von aht kris-tallographish untersheidbaren P-Atomen auf der allgemeinen Lage hervorgerufen werden.Die Lagen sollten aufgrund obiger Überlegungen eine Multiplizität von 6 aufweisen. Bei denRaumgruppen P61 und P65 erfüllt die allgemeine Wykoff-Lage 6a diese Bedingung, beider Raumgruppe P63 ist es die allgemeine Wykoff-Lage 6.7.1.2.3. Pulverdiraktometrie und Strukturlösung von SrP2N4. Ein Modell-gewihte-ter LeBail-Fit zur Gewinnung der integrierten Intensitäten und Verfeinerung der Zellparame-ter wurde auf Basis der Synhrotrondaten (Abbildung 7.1(a) auf Seite 174) bei allen in Frage
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(A) (B)
(C)
(D)
(E)
Abbildung 7.5: 31P-Festkörper-NMR-Spektren von SrP2N4. (A): 1D-MAS-Spektrum (a), Entfaltung(b) und 2D-MAS-RIL-Spektrum (), 0 = 202,5MHz, mish = 20ms (O-Diagonal Peaks ersheinennur für räumlih benahbarte P-Atome innerhalb eines Radius von a. 30Å). (B): 2D-R-TOBSY-Spek-trum, mish = 21ms, 0 = 121,5MHz. Nur Paare von 31P-Atomen, die über N-Brüken verbundensind, ergeben im R-TOBSY-Spektrum O-Diagonalpeaks. (C): INADEQUATE-Spektrum (D): Ver-gleih von experimentellen (Kreise) und mittels Strukturmodell (Kapitel 7.1.3) berehnete Aufbau-kurven (Linie) aus RIL-Experimenten mit der besten Übereinstimmung. (E): Verbindungen zwishenden Signalen A bis E nah der Analyse der R-TOBSY- und INADEQUATE-Spektren.
180 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Strukturkommenden Raumgruppen (P61 (Nr. 169), P65 (Nr. 170) und P63 (Nr. 173)) mit dem Pro-grammpaket GSAS [21 ℄ durhgeführt. Mit Ausnahme der Wihtung an einem unvollständigenStrukturmodell ist dieses Verfahren ähnlih dem in [224 , 225 ℄. Die Wihtung der Intensitätenüberlappender oder symmetriebedingt bei gleihen Winkeln 2 auftretender Reexe wurdedurh willkürlihe Besetzung der Lage (000) mit einem Sr2+-Ion erhalten. Durh das GSAS-Unterprogramm refal ist es möglih, die integrierten Intensitäten mitsamt ihren Miller-Indizes in eine Datei zu shreiben und diese mit der FORTRAN-Routine GSA2HKLF (sieheAnhang 10.2) in das für SHELX lesbare hklf6 -Format zu konvertieren und die dafür notwendi-ge Skalierung durhzuführen. Zunähst wurden die Strontiumatome durh Direkte Methodenmittels SHELXS [17 ℄ lokalisiert. Nahfolgend konnten einige Phosphor- und wenige Stikstof-fatome durh Direkte Methoden sowie durh die Auswertung von Dierenz-Patterson-Maps(Kapitel 2.1.3.2) dem Strukturmodell hinzugefügt werden. Danah wurde eine Rietveld-Verfeinerung des unvollständigen Strukturmodells durhgeführt (GSAS [21 ℄), um verläÿli-here F 2o -Werte zu erhalten. So konnten auh die restlihen noh fehlenden Stikstoatomedurh Auswertung von Dierenz-Fourier-Karten aufgefunden werden. Eine Strukturlösungkonnte nur in der Raumgruppe P63 mit den Gitterparametern a = 17,1029(8) Å und  =8,10317(5) Å erhalten werden. Die abshlieÿende Rietveld-Verfeinerung des vollständigenStrukturmodells wurde mit dem Programmpaket GSAS [21 ℄ durhgeführt (R(F2) = 0,0633;wRpBknd = 0,0926; RpBknd = 0,0742; Absorptionskorrektur nah [226 ℄, Tabelle 7.1 auf Sei-te 182). Dabei wurden die thermishen Auslenkungsparameter aller Atome isotrop verfeinertund für alle N-Atome, alle P-Atome sowie alle Sr-Atome jeweils gleihgesetzt. Die Lagepara-meter aller Atome konnten frei verfeinert werden.Um genauere thermishe Auslenkungsparameter zu erhalten und das Strukturmodellüber einen anderen Streukontrast zu verizieren, wurden Neutronen-Streuexperimente (D20-Diraktometer, ILL Grenoble) durhgeführt (Abbildung 7.6). Vor allem die Stiksto-Atom-positionen konnten wegen der groÿen Streulänge von 14N auf diese Weise bestätigt werden.Zur Aufnahme des Diraktogramms wurde der Strahldivergenzwinkel am Kollimator auf 10 'eingestellt, um eine gute Winkelauösung zu erhalten (siehe dazu Kapitel 5.6.3.2 auf Sei-te 99). Bei der mit den Neutronendaten durhgeführten Rietveld-Verfeinerung (Tabelle7.1) wurden die aus der Synhrotronmessung (Tabelle 7.1) sehr genau bestimmbaren Zellpa-rameter verwendet und niht mehr verfeinert. An Stelle der Zellparameter wurde die Neutro-nen-Wellenlänge verfeinert. Der verfeinerte Wert von 1,8893(1) Å entspriht im Rahmen derMeÿfehler dem mit Hilfe eines Siliium-Standards bestimmten Wert von 1,88833 Å (Ge(115)-Monohromator, 120 °). Im Gegensatz zur Synhrotronmessung konnten die thermishen Aus-lenkungsparameter aller Atome individuell verfeinert werden. Wie bei der Verfeinerung derSynhrotrondaten konnten auh hier alle Lageparameter frei verfeinert werden.
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Abbildung 7.6: Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Neutronen-PulverdiraktogrammsowieDierenz-Prol der Rietveld-Verfeinerung von SrP2N4 ( = 1,8893(1)Å, verfeinert). Die erlaubtenReexe sind durh senkrehte Balken markiert.Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung von Synhrotron- und Neutronendaten stim-men im Rahmen der Meÿgenauigkeit überein. Die kristallographishen Daten aller Verfeine-rungen von SrP2N4 sind in Tabelle 7.1 auf der nähsten Seite zusammengefaÿt, Atomkoordi-naten und Auslenkungsparameter nden sih in Tabelle 7.2 auf Seite 183, und die relevantenAtomabstände sind in den Tabellen 7.4 auf Seite 185 und 7.3 auf Seite 184 aufgeführt. Überdie Winkel PNP und NPN geben die Tabellen 7.6 auf Seite 187 und 7.5 auf Seite 186Auskunft.7.1.2.4. Verizierung mittels Elektronenmikroskopie. Um das mit Beugungsmethodenerhaltene Strukturmodell zu verizieren wurde Simulationen von HRTEM-Abbildungen be-stimmter kristallographisher Rihtungen ([001℄ und [010℄) mit dem Programmpaket EMS[34 ℄ im Multislie-Verfahren angefertigt und mit den experimentell ermittelten HRTEM-Ab-bildungen verglihen. Wie aus Abbildung 7.4(a), 7.4(b) und 7.4() auf Seite 177 ersihtlihist, entsprehen die simulierten HRTEM-Bilder sehr gut den aufgenommenen Bildern. DieZellparameter sind bei den Simulationen wie auh bei den experimentell aufgenommenenHRTEM-Abbildungen klar ersihtlih. Bei den Abbildungen für die Zonenahse [001℄ kön-nen darüberhinaus die ? Shraubenahsen, die im HRTEM-Bild als  Ahse ersheinen(HRTEM-Abbildungen geben nur die Patterson-Symmetrie wieder), klar erkannt werden(Abbildung 7.4(b)). Die ? Shraubenahsen durhstehen die Bildebene an den Eken der
182 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-StrukturTabelle 7.1: Kristallographishe Daten von SrP2N4. Standardabweihungen sind in Klammern ange-geben. Synhrotrondaten, SNBL-Beamline, Grenoblehemishe Formel SrP2N4 Shrittweite 0,005 °Formelmasse 205,596g  mol 1 interne Shrittweite 0,005 °Formeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 12185Kristallsystem, RG hex., P63 (Nr. 173) Nobs 1930Gitterparameter a = 17,1029(8)Å Untergrundfunktion Shifted Chebyshev = 8,10317(5)Å Koezienten 14Zellvolumen 2052,69(2)Å3 röntgen. Dihte 3,992g  m 3Strahlung Synhrotron,0,7996003Å Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer SNBL-Beamline R-Werte wRp = 0,0928Detektor Tl/NaI-Detektor Rp = 0,07372-Bereih [°℄ 4; 552  2  65; 477 wRpBknd = 0,0926Netzwerkdihte 23,4T/1000Å3 RpBknd = 0,0742R(F2) = 0,0633Neutronendaten, ILL, Grenoblehemishe Formel SrP2N4 Shrittweite 0,0235 °Formelmasse 205,596g  mol 1 interne Shrittweite 0,0235 °Formeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 5865Kristallsystem, RG hex., P63 (Nr. 173) Nobs 853Gitterparameter a = 17,1029Å Untergrundfunktion Shifted Chebyshev = 8,10317Å Koezienten 6Zellvolumen 2052,69(6)Å3 neut. Dihte 3,992g  m 3Strahlung 1,8893(1)Å (verf.) Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer D20 Diraktometer R-Werte wRp = 0,0638Detektor 1600 Zellen, 3He/CF4 Rp = 0,04832-Bereih [°℄ 7; 16  2  144; 99 wRpBknd = 0,0802Netzwerkdihte 23,4T/1000Å3 RpBknd = 0,0604R(F2) = 0,0873Elementarmashe, die in Abbildung 7.4(b) mit blauer Farbe eingezeihnet ist. Die regelmä-ÿigen Sehs-Ring-Muster, welhe um die ? Shraubenahsen angeordnet sind, können vonden gestörten Sehs-Ring-Mustern, die keine  Ahsen aufweisen, klar untershieden werden.Diese weisen im HRTEM-Bild eine  -Ahse auf und repräsentieren die  Shraubenahsender Kristallstruktur (Abbildung 7.4(b)). Die Lage der Shraubenahsen im SrP2N4-Kristallwird auÿerdem durh das Strukturbild in Abbildung 7.7(a) verdeutliht. Abbildung 7.4(d)zeigt einen typishen Kristallit im TEM-Bild. Die Kantenwinkel betragen 120 ° und die Ver-zwilligung ist deutlih zu erkennen.7.1.2.5. Verizierung mittels NMR-Methoden. Um die Kristallstruktur von SrP2N4 mitunabhängigen Methoden zu überprüfen, wurden 2D-MAS spektroskopishe Methoden zum
7.1. SrP2N4 183Tabelle 7.2: Atomkoordinaten und isotrope thermishe Auslenkungsparameter (in 100 Å2) für SrP2N4aus den Rietveld-Verfeinerungen der Pulver-Synhrotrondaten und Pulver-Neutronendaten. Stan-dardabweihungen sind in Klammern angegeben.SrP2N4-Synhrotronmessung SrP2N4-NeutronenmessungAtom x y z Uiso x y z UisoSr(1) 0 0 0;8493(10) 1;461(18) 0 0 0;8491(61) 0;52(40)Sr(2) 0;15256(32) 0;81751(33)  0;1774(11) 1;461(18) 0;1517(8) 0;8137(6)  0;1897(16) 0;93(18)Sr(3) 0;33433(48) 0;19507(31)  0;1793(11) 1;461(18) 0;3304(8) 0;1925(5)  0;1852(17) 1;82(21)Sr(4) 0;333300 0;666700 0;7994(13) 1;461(18) 0;333300 0;666700 0;7922(13) 0;49(35)Sr(5) 0;333300 0;666700 0;2986(13) 1;461(18) 0;333300 0;666700 0;2891(15) 2;89(51)Sr(6) 0;47842(38)  0;00435(29) 0;3301(7) 1;461(18) 0;4844(5)  0;0083(7) 0;3250(12) 0;62(19)P(1) 0;1574(10) 0;1683(9) 0;1330(18) 0;378(34) 0;1582(11) 0;1638(11) 0;1262(16) 1;90(40)P(2) 0;1671(10) 0;0050(11) 0;0166(17) 0;378(34) 0;1676(10) 0;0035(10) 0;0118(16) 1;40(39)P(3) 0;3385(11)  0;0002(13) 0;0138(13) 0;378(34) 0;3328(14)  0;0049(11) 0;0069(13) 2;26(33)P(4) 0;3356(9) 1;0003(13) 0;6257(14) 0;378(34) 0;3297(12) 1;0008(13) 0;6227(14) 2;18(33)P(5) 0;3382(10) 0;8353(9) 0;6354(20) 0;378(34) 0;3392(11) 0;8294(11) 0;6106(15) 1;24(37)P(6) 0;3420(9) 0;8319(9) 0;0189(18) 0;378(34) 0;3341(12) 0;8250(11) 0;0260(17) 1;73(37)P(7) 0;4944(9) 0;1732(9) 0;6320(18) 0;378(34) 0;4948(12) 0;1678(11) 0;6463(16) 1;49(40)P(8) 0;5029(10) 0;1731(10) 0;0055(16) 0;378(34) 0;5021(12) 0;1746(11)  0;0054(16) 1;40(38)N(1) 0;3927(17) 0;7985(22) 0;5330(38) 0;25(9) 0;4005(8) 0;8041(6) 0;5139(9) 1;59(17)N(2) 0;0922(19) 0;8966(15) 0;0126(36) 0;25(9) 0;0925(6) 0;8966(6) 0;0146(9) 1;17(14)N(3) 0;1268(19) 0;0624(16) 0;1116(37) 0;25(9) 0;1239(6) 0;0599(7) 0;1134(10) 1;61(16)N(4) 0;2303(16) 0;9593(15) 0;5793(39) 0;25(9) 0;2280(7) 0;9613(5) 0;5681(10) 0;87(17)N(5) 0;2679(18) 0;0302(27) 0;0846(37) 0;25(9) 0;2659(7) 0;0310(5) 0;0918(9) 0;03(13)N(6) 0;2592(15) 0;7316(15) 0;0301(34) 0;25(9) 0;2736(5) 0;7319(6) 0;0321(9) 1;57(17)N(7) 0;1705(21) 0;0343(22)  0;1808(25) 0;25(9) 0;1802(5) 0;0397(5)  0;1815(12) 1;30(15)N(8) 0;3092(22) 0;8991(18) 0;0820(40) 0;25(9) 0;3071(5) 0;9020(8) 0;0770(9) 1;38(18)N(9) 0;4388(18) 0;0730(17) 0;0829(43) 0;25(9) 0;4401(5) 0;0656(6) 0;0751(9) 1;52(19)N(10) 0;3626(24) 0;9325(18) 0;5534(46) 0;25(9) 0;3632(5) 0;9337(6) 0;5415(9) 0;60(15)N(11) 0;3766(18) 0;8531(18)  0;1793(25) 0;25(9) 0;3788(5) 0;8502(5)  0;1903(12) 1;33(15)N(12) 0;4012(18) 0;0996(17) 0;5519(45) 0;25(9) 0;3980(5) 0;0991(5) 0;5470(8) 0;04(13)N(13) 0;4191(18) 0;5489(13) 0;1124(38) 0;25(9) 0;4372(6) 0;5673(5) 0;1111(9) 1;41(15)N(14) 0;4844(20) 0;1908(18)  0;1785(24) 0;25(9) 0;4836(6) 0;1942(5)  0;1848(13) 1;51(16)N(15) 0;3257(17) 1;0022(15)  0;1834(23) 0;25(9) 0;3323(8) 1;0108(5)  0;1787(18) 1;82(14)N(16) 0;4742(19) 0;2317(20) 0;1280(36) 0;25(9) 0;4824(5) 0;2351(7) 0;1330(10) 1;39(16)detaillierten Verständnis der 31P-Festkörper-NMR-Spektren herangezogen. Zunähst wurdendie 8! = 40320 Zuordnungsmöglihkeiten der 8 31P-NMR-Signale aus dem 31P-Festkörper-NMR-MAS-Spektrum auf 3360 Möglihkeiten reduziert, da 5 31P-NMR-Signale einzeln auf-gelöst werden konnten (Kapitel 7.1.2.2 auf Seite 173). Durh die spektrale Überlappung derSignale C und D waren hier lediglih Zuordnungen zu den Signalgruppen möglih. Ab-bildung 7.5 auf Seite 179 (B) zeigt ein 2D R-TOBSY-Spektrum [227 ℄ von SrP2N4 (0 =121,49MHz) mit einer Mishzeit von 21ms. Bei dieser Mishzeit ersheinen O-DiagonalPeaks nur für solhe 31P-Kerne, die über Stikstobrüken (2J-Kopplung) miteinander ver-bunden sind. Mit dieser Information konnten folgende Paare identiziert werden: 31P(A)31P(C), 31P(A)31P(D), 31P(B)31P(C), 31P(B)31P(D), 31P(B)31P(E), 31P(C)31P(D), 31P(C)31P(E) und 31P(D)31P(E). Paare 31P(A)31P(B) und 31P(A)31P(E)
184 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-StrukturTabelle 7.3: Abstände PN für SrP2N4 (Synhrotronmessung (S) sowie Neutronenmessung (N),CaP2N4 und SrxCa1 xP2N4, x = 0; 5 (SrCaP4N8). Die Standardabweihungen sind in Klammernangegeben. Atom SrP2N4 (S) SrP2N4 (N) CaP2N4 SrCaP4N8P(1)-N(2) 1;567(32) 1;585(21) 1;76(4) 1;86(6)P(1)-N(3) 1;623(21) 1;571(21) 1;609(20) 1;669(17)P(1)-N(4) 1;740(33) 1;684(20) 1;72(5) 1;99(9)P(1)-N(7) 1;557(22) 1;639(17) 1;74(4) 1;84(7)P(2)-N(2) 1;645(20) 1;626(16) 1;641(19) 1;811(17)P(2)-N(3) 1;647(20) 1;700(23) 1;601(20) 1;603(17)P(2)-N(5) 1;649(21) 1;637(20) 1;749(20) 1;733(17)P(2)-N(7) 1;668(20) 1;659(16) 1;615(18) 1;452(17)P(3)-N(5) 1;637(21) 1;691(27) 1;658(20) 1;611(18)P(3)-N(8) 1;631(20) 1;534(22) 1;638(20) 1;629(16)P(3)-N(9) 1;636(20) 1;706(19) 1;691(20) 1;676(16)P(3)-N(15) 1;616(17) 1;528(18) 1;596(16) 1;561(15)P(4)-N(4) 1;617(22) 1;582(22) 1;614(20) 1;668(16)P(4)-N(10) 1;561(21) 1;653(27) 1;644(20) 1;544(17)P(4)-N(12) 1;611(20) 1;614(18) 1;649(20) 1;553(17)P(4)-N(15) 1;558(17) 1;617(18) 1;594(17) 1;689(15)P(5)-N(1) 1;594(20) 1;535(24) 1;627(20) 1;626(18)P(5)-N(10) 1;639(21) 1;712(21) 1;656(20) 1;643(17)P(5)-N(11) 1;606(19) 1;716(16) 1;660(19) 1;563(18)P(5)-N(16) 1;634(33) 1;609(19) 1;79(5) 1;71(9)P(6)-N(6) 1;590(21) 1;401(17) 1;664(20) 1;592(17)P(6)-N(8) 1;593(21) 1;651(26) 1;694(20) 1;635(17)P(6)-N(11) 1;687(20) 1;875(17) 1;594(19) 1;689(21)P(6)-N(13) 1;807(25) 1;617(20) 1;505(29) 1;49(5)P(7)-N(6) 1;527(27) 1;822(17) 1;69(4) 1;68(7)P(7)-N(12) 1;593(21) 1;680(16) 1;679(20) 1;745(17)P(7)-N(13) 1;464(30) 1;683(25) 1;84(5) 1;69(10)P(7)-N(14) 1;590(19) 1;483(18) 1;712(19) 1;770(19)P(8)-N(1) 1;615(20) 1;525(24) 1;668(20) 1;608(16)P(8)-N(9) 1;628(22) 1;747(17) 1;669(20) 1;540(20)P(8)-N(14) 1;584(19) 1;560(18) 1;627(19) 1;468(19)P(8)-N(16) 1;650(20) 1;670(22) 1;525(20) 1;693(18)
7.1.SrP2 N4
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Tabelle 7.4: KationN-Abstände in SrP2N4 (Synhrotron (S), Neutronen (N)), CaP2N4 und SrxCa1 xP2N4, x = 0; 5 (SrCaP4N8), Standardabwei-hungen sind in Klammern angegeben.Atom SrP2N4 (S) SrP2N4 (N) CaP2N4 SrCaP4N8 Atom SrP2N4 (S) SrP2N4 (N) CaP2N4 SrCaP4N8Sr(1)-N(2) 3;187(30) 3;199(24) 3;08(8) Sr(4)-N(1) 2;913(34) 3;038(12) 3;03(6) 3;31(9)Sr(1)-N(3) 2;836(32) 2;82(4) 2;73(5) 2;92(9) Sr(4)-N(1) 2;914(34) 3;039(12) 3;32(9)Sr(1)-N(3) 2;690(28) 2;65(4) 2;64(4) 2;59(6) Sr(4)-N(6) 2;781(29) 2;684(12) 2;23(5) 2;53(9)Sr(1)-N(3) 2;836(32) 2;82(4) 2;73(5) 2;92(9) Sr(4)-N(6) 2;782(29) 2;685(12)Sr(1)-N(3) 2;690(28) 2;65(4) 2;64(4) 2;59(6) Sr(4)-N(11) 2;895(26) 2;835(9) 2;47(4) 2;68(10)Sr(1)-N(3) 2;836(32) 2;82(4) 2;73(5) 2;92(9) Sr(4)-N(11) 2;896(26) 2;836(9)Sr(1)-N(3) 2;690(28) 2;65(4) 2;64(4) 2;59(6) Sr(4)-N(11) 2;897(26) 2;837(9)Sr(1)-N(7) 2;683(31) 2;815(10) 3;208(34) 3;21(5) Sr(4)-N(16) 3;173(28) 3;021(9) 3;06(4) 3;34(7)Sr(2)-N(2) 2;581(27) 2;685(17) 2;64(4) 3;04(5) Sr(4)-N(16) 3;171(28) 3;019(9) 3;33(7)Sr(2)-N(3) 3;37(10) Sr(5)-N(1) 2;726(31) 2;731(12) 2;37(4) 2;49(8)Sr(2)-N(4) 2;883(28) 2;937(13) 3;20(4) 2;89(6) Sr(5)-N(1) 2;727(31) 2;732(12)Sr(2)-N(4) 3;178(33) Sr(5)-N(6) 2;996(24) 2;786(13) 2;83(5) 2;71(8)Sr(2)-N(5) 2;649(30) 2;524(14) 2;45(4) 2;72(8) Sr(5)-N(6) 2;997(24) 2;787(13)Sr(2)-N(8) 3;13(4) 3;162(14) 2;77(6) 3;25(10) Sr(5)-N(13) 3;384(21) 3;338(12) 2;97(4)Sr(2)-N(9) 3;34(4) 3;380(15) 3;30(11) Sr(5)-N(13) 3;382(21) 3;337(12)Sr(2)-N(12) 2;565(31) 2;543(14) 2;46(4) 2;45(7) Sr(5)-N(14) 2;845(29) 2;839(7) 2;87(4) 2;68(9)Sr(2)-N(15) 3;065(25) 3;239(11) 2;79(4) 3;07(11) Sr(5)-N(14) 2;844(29) 2;837(7)Sr(2)-N(16) 2;600(30) 2;584(16) 2;55(4) 2;53(10) Sr(6)-N(1) 3;359(33) 3;177(14) 3;11(9)Sr(3)-N(2) 3;284(32) 3;193(15) 3;05(5) 3;17(8) Sr(6)-N(8) 3;22(4) 3;306(12) 3;21(11)Sr(3)-N(4) 2;565(31) 2;536(16) 2;23(5) 2;26(8) Sr(6)-N(9) 2;668(29) 2;688(15) 2;52(4) 2;96(10)Sr(3)-N(5) 3;26(4) 3;292(13) 3;15(6) 3;07(9) Sr(6)-N(9) 3;04(4) 2;829(15) 2;69(5) 2;68(8)Sr(3)-N(5) 3;16(4) 3;092(16) 3;32(9) Sr(6)-N(10) 2;495(31) 2;510(11) 2;37(4) 3;36(12)Sr(3)-N(7) 2;776(32) 2;592(10) 2;40(4) 1;88(6) Sr(6)-N(10) 3;25(4) 3;221(12) 2;45(8)Sr(3)-N(8) 2;589(29) 2;584(14) 2;20(4) 2;39(8) Sr(6)-N(11) 2;536(27) 2;544(11) 2;61(4) 2;55(10)Sr(3)-N(10) 3;12(4) 3;134(13) 2;88(5) 3;08(12) Sr(6)-N(12) 3;24(4) 3;391(15) 3;16(5) 3;17(11)Sr(3)-N(12) 3;25(4) 3;232(16) 3;09(5) 3;01(11) Sr(6)-N(13) 2;632(32) 2;508(15) 2;54(4) 2;92(5)Sr(3)-N(14) 2;604(30) 2;606(17) 2;34(4) 2;72(10) Sr(6)-N(13) 2;77(9)Sr(3)-N(15) 3;227(22) 3;125(15) 2;98(11) Sr(6)-N(13) 3;030(24) 3;104(14) 3;40(8)Sr(3)-N(16) 3;17(8) Sr(6)-N(15) 3;334(26) 3;158(18)
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Tabelle 7.5: Winkel NPN für SrP2N4 (Synhrotronmessung (S) und Neutronenmessung (N)), CaP2N4 und SrxCa1 xP2N4, x = 0; 5 (SrCaP4N8).CaP2N4 und SrCaP4N8, jeweils Labordiraktometerdaten.Atom SrP2N4 (S) SrP2N4 (N) CaP2N4 SrCaP4N8 Atom SrP2N4 (S) SrP2N4 (N) CaP2N4 SrCaP4N8N(2)-P(1)-N(3) 110;9(18) 113;8(10) 110;4(26) 94;(4) N(1)-P(5)-N(10) 106;7(18) 106;6(9) 112;4(24) 99;(5)N(2)-P(1)-N(4) 107;9(12) 105;3(9) 116;1(13) 134;3(22) N(1)-P(5)-N(11) 107;3(19) 106;5(12) 105;1(25) 108;(4)N(2)-P(1)-N(7) 114;6(21) 106;9(13) 76;6(20) 72;5(31) N(1)-P(5)-N(16) 107;0(18) 117;4(11) 104;7(19) 115;(5)N(3)-P(1)-N(4) 107;0(18) 112;7(13) 119;0(22) 105;8(34) N(10)-P(5)-N(11) 108;3(19) 103;1(9) 121;6(27) 120;(6)N(3)-P(1)-N(7) 100;5(18) 105;1(9) 113;5(20) 114;5(22) N(10)-P(5)-N(16) 115;3(20) 118;5(14) 114;0(22) 107;(5)N(4)-P(1)-N(7) 115;5(19) 113;1(9) 113;9(19) 129;8(33) N(11)-P(5)-N(16) 111;9(18) 103;0(8) 97;0(22) 108;(5)N(2)-P(2)-N(3) 111;0(16) 107;9(10) 94;1(20) 78;5(25) N(6)-P(6)-N(8) 108;5(17) 123;8(14) 110;2(23) 119;(4)N(2)-P(2)-N(5) 115;1(21) 116;0(13) 92;4(25) 74;(4) N(6)-P(6)-N(11) 108;3(16) 106;2(10) 90;7(26) 109;(6)N(2)-P(2)-N(7) 102;2(18) 108;4(8) 131;7(23) 142;(4) N(6)-P(6)-N(13) 124;6(14) 121;8(15) 103;9(20) 91;5(33)N(3)-P(2)-N(5) 112;6(19) 109;0(9) 98;4(20) 99;(4) N(8)-P(6)-N(11) 111;3(17) 107;1(10) 126;9(25) 131;(5)N(3)-P(2)-N(7) 103;3(20) 104;9(12) 126;2(24) 138;(5) N(8)-P(6)-N(13) 106;0(18) 99;0(9) 101;5(31) 96;(6)N(5)-P(2)-N(7) 111;6(18) 110;1(9) 104;9(25) 104;(4) N(11)-P(6)-N(13) 97;6(15) 94;6(9) 120;6(25) 93;(5)N(5)-P(3)-N(8) 109;3(20) 109;4(10) 110;8(31) 112;(5) N(6)-P(7)-N(12) 106;5(15) 104;0(10) 110;9(16) 122;7(28)N(5)-P(3)-N(9) 107;1(20) 107;2(10) 119;4(22) 119;(7) N(6)-P(7)-N(13) 113;9(18) 104;5(10) 108;9(21) 116;(4)N(5)-P(3)-N(15) 102;0(16) 105;8(15) 102;6(22) 93;(4) N(6)-P(7)-N(14) 111;3(17) 103;1(11) 107;8(26) 94;(4)N(8)-P(3)-N(9) 110;0(19) 105;2(13) 109;4(26) 105;(5) N(12)-P(7)-N(13) 101;2(18) 107;9(11) 124;5(23) 114;(4)N(8)-P(3)-N(15) 112;8(18) 121;5(11) 97;3(27) 118;(7) N(12)-P(7)-N(14) 112;6(20) 115;0(12) 100;7(23) 100;(5)N(9)-P(3)-N(15) 115;0(19) 107;1(10) 115;1(20) 110;(5) N(13)-P(7)-N(14) 110;9(19) 120;3(12) 102;2(18) 104;(5)N(4)-P(4)-N(10) 105;6(21) 106;3(10) 97;7(21) 82;(5) N(1)-P(8)-N(9) 109;0(18) 102;9(13) 110;6(23) 107;(5)N(4)-P(4)-N(12) 114;1(15) 114;0(14) 104;0(19) 121;4(33) N(1)-P(8)-N(14) 111;6(18) 111;0(10) 101;2(24) 93;(5)N(4)-P(4)-N(15) 97;5(16) 106;8(12) 111;7(23) 99;(4) N(1)-P(8)-N(16) 110;7(19) 108;6(9) 104;1(24) 118;(5)N(10)-P(4)-N(12) 109;6(19) 104;5(11) 107;7(23) 115;(5) N(9)-P(8)-N(14) 118;0(17) 119;8(9) 114;2(26) 123;(5)N(10)-P(4)-N(15) 117;6(20) 117;9(14) 120;7(28) 121;(5) N(9)-P(8)-N(16) 99;1(19) 102;0(8) 111;5(29) 101;(6)N(12)-P(4)-N(15) 111;9(20) 107;5(10) 112;9(27) 113;(6) N(14)-P(8)-N(16) 107;6(17) 111;6(14) 114;2(26) 115;(5)
7.1. SrP2N4 187Tabelle 7.6: Winkel PNP für SrP2N4, CaP2N4 und SrxCa1 xP2N4; x = 0,5. Die rot markiertenWinkel gehören zu den die Shihten A und B verknüpfenden PNP-Brüken.Atom SrP2N4 (Synhrotron) SrP2N4 (Neutronen) CaP2N4 SrxCa1 xP2N4P(1)-N(2)-P(2) 127;9(18) 130;7(10) 141;6(29) 159;(5)P(1)-N(3)-P(2) 135;8(22) 130;7(9) 114;8(23) 108;4(32)P(1)-N(4)-P(4) 123;4(18) 123;7(11) 111;5(25) 97;(4)P(1)-N(7)-P(2) 149;2(24) 142;9(10) 122;5(26) 110;(4)P(2)-N(5)-P(3) 129;8(20) 121;3(9) 118;1(21) 141;(5)P(3)-N(8)-P(6) 128;3(20) 133;3(10) 121;4(26) 120;(5)P(3)-N(9)-P(8) 124;7(21) 119;8(10) 113;1(22) 126;(6)P(3)-N(15)-P(4) 164;4(19) 164;4(14) 158;1(22) 158;(4)P(4)-N(10)-P(5) 125;6(22) 127;4(9) 123;2(27) 126;(5)P(4)-N(12)-P(7) 125;2(22) 119;6(9) 126;5(28) 127;(4)P(5)-N(1)-P(8) 136;9(23) 143;5(9) 116;8(24) 135;(5)P(5)-N(11)-P(6) 141;5(20) 139;3(9) 136;5(27) 132;(4)P(5)-N(16)-P(8) 133;2(21) 124;9(9) 122;3(29) 129;(6)P(6)-N(6)-P(7) 138;0(21) 127;7(13) 126;5(28) 118;3(31)P(6)-N(13)-P(7) 131;8(20) 133;1(11) 113;3(26) 131;(7)P(7)-N(14)-P(8) 145;3(21) 136;4(14) 136;6(28) 158;(6)treten niht auf. Diese Zuordnung reduziert die zuvor 3360 Möglihkeiten auf 64 Möglihkei-ten. Korrelationen zwishen Kernen mit nahezu der gleihen hemishen Vershiebung kön-nen im 2D R-TOBSY-Spektrum niht untershieden werden. Daher wurden INADEQUATE-Experimente [228 ℄ mit vershiedenen Mishzeiten durhgeführt, von denen jenes mit einerMishzeit von 4ms (0 = 202,5MHz) in Abbildung 7.5 (C) zu sehen ist. Über 2J-Kopplungenkorrellierte Kerne sind hier an den Signalpaaren zu erkennen. Neben den bereits aus den2D R-TOBSY-Spektren bekannten Paaren kann aus den INADEQUATE-Experimenten nohein weiteres Paar 31P(C)31P(C) abgeleitet werden (Abbildung 7.5 (C)). So reduziert sihdie Anzahl der möglihen Zuordnungen weiter auf 16. Abbildung 7.5 (E) zeigt das Zuord-nungsshema nah Auswertung der TOBSY- und INADEQUATE-Spektren. Die shwarzenPfeile symbolisieren die Kopplungen, die grau eingezeihneten Zahlen stellen die Anzahl derKopplungen zwishen den jeweiligen Signalen dar, und als Halbkreise eingezeihneten Pfeilestehen für Korrellationen zwishen vershiedenen Resonanzen, die wegen der geringen Ver-shiebungsdierenz unter demselben Signal liegen (C und D). Eine weitere Einshränkungder Signalzuordnungen mittels J-Kopplungsexperimenten gelang niht.Zusätzlih wurde eine Serie von 12 2D-RIL-Experimenten (0 = 202,5MHz) mit Mish-zeiten mix zwishen 0 und 31ms gemessen [229231 ℄. Die Aufbaukurven (Abbildung 7.5(D)) für alle aht kristallographishen P-Lagen wurden bestimmt und für alle Permutationenden fünf beobahteten Signalen zugeordnet. Jedoh konnte von allen noh verbliebenen 16
188 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-StrukturZuordnungsmöglihkeiten keine signikant bessere Zuordnung anhand der RIL-Experimentegefunden werden. Im Rahmen der Möglihkeiten der NMR-Methoden wird somit das durhBeugungsdaten gewonnene Strukturmodell von SrP2N4 bestätigt. Ausführlihere Erläuterun-gen zu den NMR-RIL-, TOBSY- und INADEQUATE-Experimenten ndet man unter [232 ℄.7.1.3. Strukturbeshreibung. Die Kristallstruktur von SrP2N4 ist isotyp zu derjeni-gen von BaGa2O4 [233 ℄, KAlGeO4 [234 ℄, KCoPO4 [235 ℄ und KZnPO4 [236 ℄ und gehörtzum Megakalsilit-Strukturtyp (KAlSiO4 [237 ℄), einem shihtartig aufgebauten kationen-gefüllten Raumnetzwerk. Die Shihten, die parallel zur ab-Ebene verlaufen, werden durhallseitig ekenverknüpfte PN4-Tetraeder aufgebaut, die innerhalb der Shiht Sehser-Ringebilden. Abbildung 7.7 zeigt die orthographishe Projektion einer solhen Shiht (Blik ent-lang ). Bei Abbildung 7.7(a) sind die Sr2+-Ionen der Übersihtlihkeit halber fortgelassenworden. Die in [001℄ und [001℄-Rihtung weisenden Spitzen der PN4-Tetraeder verbinden dieShihten untereinander (PN4=2-Netzwerk). Die Tetraederspitzen innerhalb eines Rings liegenniht genau in einer Ebene, sondern sind in [001℄-Rihtung ausgelenkt. Weiterhin lenken dieje-nigen Tetraederspitzen, die die Shihten verknüpfen, parallel zu a und b paarweise aus, wie inAbbildung 7.7(a) durh Linie A gekennzeihnet. Abbildung 7.9 verdeutliht diesen Sahver-halt exemplarish anhand der P(3)N(15)P(4)-Brüke. Entlang  bilden die PN4-Tetraedererwartungsgemäÿ eine energetish günstige gestaelte Konformation aus (Abbildung 7.7(b)).Das Netzwerk besteht aus zwei symmetrieäquivalenten Shihten A und B, die durh eineDrehung von 30 ° und einer Translation von 12 entlang  ineinander überführt werden können(Abbildung 7.8). Jede Shiht hat die planare Raumgruppensymmetrie P (3)11 [238 ℄.Die Sehser-Ringe einer Shiht können anhand der Orientierung ihrer Tetraederspitzenentlang [001℄ untershieden werden. Es kommen Tetraederspitzen vor, die hoh (U für up)zeigen und solhe, die hinunter (D für down) zeigen. Ein Viertel der Sehser-Ringe weistUDUDUD-Topologie auf (Abbildung 7.7(a)). Sie sind um die ?  und  Ahsen angeord-net, die in der Raumgruppe P63 parallel zu  verlaufen. Die übrigen Sehser-Ringe habenausshlieÿlih UUUDDD-Topologie. Ein Drittel davon (also ein Viertel aller Ringe) umge-ben die  -Ahse (Abbildung 7.7(a)). Ferner enthält die Kristallstruktur Vierer-, Ahter-, undZehnerringe orthogonal zu [210℄ und [120℄. Die Topologie der SrP2N4-Struktur wird durh dasKreisklassenspektrum (d.h. die relative Häugkeit des Auftretens von [PnNn℄-Ringen im Netz-werk für n = 1; 2; 3; : : : , Kapitel 3.2.2), das mit dem Programm TOPOLAN [42 ℄ berehnetwurde, angegeben und ist f ; 0; 0; 6; 0; 16; 0; 42; 0; 96; : : : g. Die Netzwerkdihte von SrP2N4beträgt 23,4 T/1000Å3 und bewegt sih in der Gröÿenordnung anderer hohkondensierterNitridophosphate, z.B BaSr2P6N12 mit 23,5 T/1000Å3 und BaCa2P6N12 mit 24,3 T/1000Å3(beide Kapitel 6.5) oder BaP2N4 mit 22,4 T/1000Å3 (Kapitel 6.4) sowie Hohdruk-PN(NH)(Kapitel 5.6) und P4N4(NH)4NH3 (Kapitel 5.7) mit einer Netzwerkdihte von 27,3 T/1000Å3bzw. 25,1 T/1000Å3.
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(a) Hexagonale Shihten in SrP2N4. Die Tetraeder mit nah oben weisenden Spitzen (U) sind grau, die-jenigen mit nah unten weisenden Spitzen (D) farblos gezeihnet. Die Elementarmashe der Basisstrukturist fett, diejenige der Überstruktur mit dünnem Strih eingezeihnet. Zur besseren Übersiht sind dieSr-Atome fortgelassen worden.
(b) Hexagonale Shihten in SrP2N4 mit eingezeihneten Sr-Atomen.Abbildung 7.7: Kristallstruktur von SrP2N4. Blik entlang b.
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(a) Blik entlang b. Deutlih zu erkennen ist die Verkippung der Tetraeder, die die Shihten A und Bverknüpfen.
(b) Blik entlang [110℄. Die Sr2+-Ionen liegen zwishen Shihten bestehend aus Sehser-Ringen.Abbildung 7.8: Kristallstruktur von SrP2N4. Blik entlang b und [110℄.
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Abbildung 7.9: Auslenkung der PN4-Tetraeder in SrP2N4. Die Abbildung verdeutliht das Ausordnender PNP-Brüken in der ab-Ebene, das sih beim Übergang von der Basisstrukturzelle zur Über-strukturzelle vollzieht. Die roten P-Atome und blauen N-Atome repräsentieren zwei Tetraeder derMegakalsilit-Struktur (Raumgruppe P63), die grau gezeihneten Atome zeigen die Anordnung der Te-traeder der höhersymmetrishen Basisstruktur (Raumgruppe P6322) mit einem Winkel PNP von180 ° (symmetriebedingt).
Interessanterweise zeigt die Kristallstruktur deutlihe Pseudosymmetrie und ist nahe-zu in Raumgruppe P6322 (Nr. 182) beshreibbar. In P6322 wäre dann die planare Raum-gruppensymmetrie einer Shiht P (3)21, und es existierten  Ahsen in den Rihtungen[120℄ und [100℄. Die Pseudo- Ahse entlang [120℄ und [100℄ erklärt weiterhin, weshalb dieSrP2N4-Kristalle verzwillingen (Kapitel 7.1.2.1). Beshriebe man die Struktur in der Basis-zelle (ebenfalls Raumgruppe P6322), erfolgte die Verknüpfung der Shihten über energe-tish ungünstige PNP-Brüken mit einem Winkel von 180 ° (Abbildung 7.9). Ein weitererShritt zu höherer Raumgruppensymmetrie wäre Raumgruppe P63=mm, die keine Wellungder Shihten mehr erlaubt. Bei ausshlieÿliher Betrahtung der Tetraederzentren hätten dieUDUDUD-Ringe dann ideale Sesselkonformation. Die topologish höhstmöglihe Symmetriedieses Strukturtyps wird in Raumgruppe P63=mm und der Basisstrukturzelle [233 ℄ (Abbil-dung 7.2(a) auf Seite 175) beshrieben. Die gestaelte Konformation der Tetraeder entlang wird dann durh eine ekliptishe und damit energetish ungünstige ersetzt. Die Basiszelle,welhe auh aus Pulver-Beugungsdaten ermittelt werden konnte (Kapitel 7.1.2.1, Abbildung
192 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Struktur7.2(a)), kann in die Überstrukturzelle mittels folgender Transformation überführt werden(siehe auh Abbildung 7.4(a) und 7.7(a)):(7.2) a0 = 2a+ b ; b 0 =  a+ b ;  0 = Die Kristallstruktur von CdP2N4 wird in der Raumgruppe P6322 beshrieben (Über-strukturzelle) und leitet sih ebenfalls vom Megakalsilit-Typ ab (Kapitel 7.4 auf Seite 202).Auf Basis der Synhrotrondaten variieren die Abstände PN zwishen 1,46 und 1,81 Å,während die Rietveld-Verfeinerung auf Grundlage von Neutronendaten Abstände PN zwi-shen 1,45 und 1,87Å ergibt (Tabelle 7.4 auf Seite 185). Die Streuung der BindungsabständePN ist auallend groÿ, sie liegt ansonsten typisher Weise zwishen 1,55 und 1,70 Å, z.B.PN(NH): 1,599(4) Å [55 ℄, P4N4(NH)4NH3: 1,5939(14)  1,6762(21) Å (Kapitel 5.7.2), LiPN2:1,645(7) Å [51 ℄ oder BaP2N4: 1,630(6)  1,661(7) Å (Kapitel 6.4). Die Ursahe der gegenüberanderen Nitridophosphaten stärkeren Streuung der Atomabstände kann niht abshlieÿendgeklärt werden. Zwar ist bekannt, daÿ bei Rietveld-Verfeinerungen, insbesondere bei guterZählstatistik und kleiner Shrittweite (Synhrotronmessung), die berehneten Standardabwei-hungen deutlih zu klein sind (z.B. [194 ℄), es ist aber unwahrsheinlih, daÿ dies der einzigeGrund für die beobahteten groÿen Bindungslängendivergenzen ist. Distane least squa-res (DLS) Verfeinerungen der Struktur mit dem Programm DLS76 [239 ℄ (Abshnitt 10.2auf Seite 241) ergaben zwar kleinere Bindungslängendivergenzen, lieÿen sih jedoh nihtmit den pulverdiraktometrishen Daten in Übereinstimmung bringen. Beim DLS-Verfahrenwerden anhand von Erfahrungswerten Bindungslängen und Bindungswinkel durh einen least-squares-Algorithmus egalisiert, ohne die Topologie oder Symmetrie einer Struktur zu verän-dern. Die Resultate der Anwendung dieses Verfahrens auf die SrP2N4-Struktur legen jedohnahe, daÿ oenbar die PN-Abstände tatsählih gröÿeren Shwankungen unterworfen sind.Die SrP2N4-Struktur enthält zwei Typen von Hohlräumen, die mit Sr2+-Ionen gefülltsind. Der erste Hohlraum-Typ wird von zwei UDUDUD-Ringen (aus Shiht A und ShihtB) gebildet und wird somit von den ?  und  Ahsen durhdrungen (Abbildung 7.10).Die Hohlräume ermöglihen eine nahezu sphärishe Koordination für Sr(1), Sr(4) und Sr(5),die eine 3 + 3 + 3 = 9 Koordination aufweisen (siehe Abbildung 7.10, Beispiel Sr(4)). Beiallen drei Hohlräumen sind die Koordinationsverhältnisse für Sr(1) (Wykoff-Lage 2a, ? Ahse), Sr(4) und Sr(5) (beide 2b,  Ahse), die sih genau im Zentrum der Hohlräume aufspeziellen Lagen benden, sehr ähnlih. Der innere Durhmesser e des Hohlraums von Sr(1),der durh drei N(7)-Atome, die mit Sr(1) nahezu in einer Ebene liegen, und durh sehsN(3)-Atome, die ein gleihseitiges Dreiek über- und unterhalb der N(7)/Sr(1)-Ebene bilden,erzeugt wird, beträgt 2,67Å. Demgegenüber beträgt der innere Durhmesser der den Hohl-raum abshlieÿenden Dreieke, bestehend aus drei N(3)-Atomen, nur 1,88 Å. Der zu Sr(4)eUnter innerem Durhmesser wird hier der Durhmesser des gröÿten, in ein Dreiek einshreibbarenKreis verstanden.
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Abbildung 7.10: Hohlräume und Koordination von Sr2+ im Kristall. Die Abbildung zeigt exemplarishanhand der Beispiele Sr(4) und Sr(6) die beiden untershiedlihen Hohlraum-Typen in SrP2N4, diedurh jeweils zwei UDUDUD-Ringe (Hohlraum oben links) und zwei UUUDDD-Ringe gebildet werden.Die tetraedrish koordinierten P-Atome sind shwarz eingezeihnet, die N-Atome grau und die inder Mitte eines Hohlraums bendlihen Sr2+-Ionen sind ebenfalls shwarz eingezeihnet. Der untereTeil der Abbildung zeigt die Koordinationsverhältnisse anhand der Beispiele von Sr(4) und Sr(6).Diejenigen Abstände SrN (in Å), welhe zur Koordinationssphäre eines Sr2+-Ions gezählt werden,sind mit fetten shwarzen Linien gezeihnet, diejenigen welhe auÿerhalb der Koordinationssphäreliegen, sind mit dünnen Linien eingezeihnet. Alle Abstände wurden aus der Rietveld-Verfeinerungder Synhrotrondaten gewonnen.gehörige Hohlraum wird von drei N(11)-Atomen mit einem inneren Durhmesser von 2,89 Åund drei N(6)-Atomen mit einem inneren Durhmesser von 2,06 Å sowie drei N(1)-Atomen(innerer Durhmesser 1,96Å), die in Form zweier Dreieke den Hohlraum nah oben undunten abshlieÿen, aufgebaut. Sr(5) koordiniert mit denselben Atomen (N(1), N(6), N(11)und N(14)) in ähnliher Weise. Die Abstände SrN variieren bei den aus UDUDUD-Ringenaufgebauten Hohlräumen zwishen 2,683(31) Å (Sr(1)N(7)) und 2,997(24) Å (Sr(5)-N(6), Ta-belle 7.4 auf Seite 185).
194 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-StrukturDer zweite, bei SrP2N4 ausgebildete Hohlraum-Typ, umshlieÿt Sr(2), Sr(3) und Sr(6).Diese Hohlräume werden aus jeweils zwei UUUDDD-Ringen aufgebaut und sind im Gegensatzzum ersten Hohlraum-Typ an einer Seite geönet. Somit ergibt sih keine sphärishe Koor-dination (Abbildung 7.10, Beispiel Sr(6)) von Sr(2), Sr(3) und Sr(6): Nur vier kurze Sr(6)NAbstände (< 2,7Å, deutlih kürzer als die entsprehenden Abstände bei Sr(1), Sr(4) undSr(5)), die ein verzerrtes Tetraeder bilden treten auf. Gemeinsam mit zwei langen AbständenSrN hat Sr(6) eine 4+2-Koordination. Interessanterweise ist die 5+1-Koordination von Sr(2)(verzerrtes Oktaeder) ähnlih wie diejenige Sr2+-Koordination in SrN [240 ℄ mit fünf kurzenAbständen zwishen 2,56 und 2,88 Å und einem längeren von 3,13 Å. Die Koordination vonSr(3) gleiht derjenigen von Sr(6).Nur auf den ersten Blik ist die Koordination der Sr2+-Ionen zwishen den UUUDDD-Ringen ungünstiger als zwishen den UDUDUD-Ringen. Zwar haben Sr(1), Sr(4) und Sr(5)eine nahezu sphärishe neunfahe Koordination, die Abstände SrN sind jedoh wesentlihlänger als bei Sr(2), Sr(3) und Sr(6). Die für Sr(2), Sr(3) und Sr(6) zufriedenstellendeKoordination wird auh durh Berehnung der Valenzsummen (Kapitel 3.2.3) deutlih. DieValenzsummen für die Kationen Sr(1), Sr(4) und Sr(5) (zwishen UDUDUD-Ringen) betra-gen 2,56, 1,88 und 1,87, während die Valenzsummen für Sr(2), Sr(3) und Sr(6) (zwishenUUUDDD-Ringen) 1,95, 1,86 und 2,09 betragen. Die an der Multiplizität gewihtete Valenz-summe V eines Sr2+-Ions liegt mit 1,99 sehr nahe am Erwartungswert von 2,0. Die Variationder Valenzsummen der Sr2+-Ionen in den sheinbar günstigeren, Tridymit-artigen Hohlräu-men (aufgebaut aus UUUDDD-Ringen) ist gröÿer als die Variation derjenigen Valenzsum-men, die für die sheinbar energetish ungünstigeren UUUDDD-Hohlräume berehnet wur-den. Dies zeigen die Standardabweihungen (V ) der Valenzsummen, die bei den UDUDUD-Hohlräumen 0,4 und bei den UUUDDD-Hohlräumen 0,1 beträgt. Die Valenzsummen wurdenmit den Parametern nah O'Keeffe [47 ℄ berehnet, auf Grundlage der mittels Synhrotron-Pulverdiraktogrammen erhaltenen Abstände SrN (Tabelle 7.4).Nah dieser eingehenden Strukturbetrahung lassen sih zumindest Hinweise auf die Be-antwortung der Frage nden, weshalb bei SrP2N4 (wie im übrigen auh bei CaP2N4 undSrxCa1 xP2N4 ) die komplizierte Megakalsilit-Struktur ausgebildet wird und niht beispiels-weise ein Kationen-gefüllter vom Tridymit abgeleiteter Strukturtyp, der vor allem bei Sili-aten und Alumosiliaten weit verbreitet ist. Der Hauptgrund hierfür sind wohl die WinkelPNP der N-Atome, die die Shihten A und B miteinander verknüpfen. Bei SrP2N4 sinddies im Einzelnen die Winkel P(1)-N(7)-P(2), P(3)-N(15)-P(4), P(5)-N(11)-P(6) und P(7)-N(14)-P(8), die zwishen 142(2) und 164(2) ° betragen (Tabelle 7.6 auf Seite 187). Bei einerTridymit-Topologie können im wesentlihen keine Winkel TXT kleiner als 170 ° zwishenden hexagonalen Shihten auftreten, selbst niht in Tief -Tridymit Netzwerken, ohne daÿ dietetraedrishe Koordination der T-Atome zu sehr von der Idealform eines regulären Tetraedersabweihen würde (hier PN4-Tetraeder, Tabelle 7.5 auf Seite 186). Die Megakalsilit-Struktur
7.1. SrP2N4 195ermögliht jedoh solh kleine Winkel PNP durhWellung der Shihten in [001℄-Rihtung,die durh Zusammendrüken der einseitig oenen UUUDDD-Ring-Paare hervorgerufen wird.Gleihwohl sind die Winkel PNP innerhalb einer Shiht deutlih kleiner und liegen zwi-shen 125(2) und 137(3) ° (Tabelle 7.6 auf Seite 187).Substituiert man Sr2+ durh gröÿere Kationen wie Ba2+, gelangt man zu einem gänzlihanderen Strukturtyp. Ausreihend kleine Winkel PNP können dann durh Ausbildung vonDreierringen ermögliht werden, wie sie im Kristall bei BaP2N4, BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12(Hohdruk-CaB2O4 Struktur, Kapitel 6.4) als Baueinheiten vorhanden sind. Ein weiteresBeispiel für eine AB2X4-Struktur mit vergleihsweise kleinen Winkeln TXT ist BaFe2O4-II[241 ℄, das Shihten mit UUDUDD-Sehser-Ringen enthält und Winkel FeOFe zwishenden Shihten von 114(2) und 158(2) ° aufweist.Während BaGa2O4 [242 ℄, KZnPO4 [236 ℄ und Megakalsilit selbst (KAlSiO4 [237 ℄) Pha-senumwandlungen zweiter Ordnung zu Tridymit-artigen Phasen bei hohen Temperaturenerleiden, konnten bei SrP2N4 keinerlei Hinweise auf thermish induzierte Phasenumwandlun-gen gefunden werden. Vielmehr tritt ab 1100 °C bei Normaldruk Pyrolyse der Verbindung(Rotfärbung) und Amorphisierung ein. Unterhalb von 1100 °C, so haben DTA-f und tempera-turabhängige pulverdiraktometrishe Untersuhungen gezeigt, ndet keine Phasenumwand-lung statt. Dies entspriht den Erwartungen, da eine Phasenumwandlung zweiter Ordnungmit Bindungsbruh und Neuknüpfung von Bindungen einhergehen müÿte. Dies führt nah denin dieser Arbeit gemahten Erfahrungen bei Normaldruk jedoh stets zur Bildung von Stik-sto und subvalenten Phosphornitriden (Kapitel 4.1, Gleihung 4.1). Ferner ist unklar, obes sih bei SrP2N4 um eine Hohdrukphase handelt, da vor der Pyrolyse bei Normaldrukkeine weiteren Phasenumwandlungen mehr durhlaufen werden, wie temperaturabhängigepulverdiraktometrishe Untersuhungen ergaben.Bei Hohdruk-Hohtemperaturexperimenten mit Kaliumazid, Strontiumazid und Phos-phor(V)nitrid im molaren Verhältnis 1 : 1 : 1 bei 5GPa und 1300 °C wurde neben hexa-gonalem SrP2N4 und amorphen Phasen auh eine kubishe Phase der ZusammensetzungSrP2N4 gefunden. Die Zusammensetzung der Phase wurde durh EDX-Analysen bestimmt.Durh Elektronenbeugungsexperimente wurde der Gitterparameter a zu 10,0 Å erhalten. Derentsprehende Parameter beträgt bei BaP2N4 10,22992(2) Å (Kapitel 6.4.2), bei BaSr2P6N1210,0705(2) Å und bei BaCa2P6N12 9,9578(2) Å (beide Kapitel 6.5.2). Vermutlih existiert alsoeine kubishe SrP2N4-Phase, die zu BaP2N4 isotyp ist, ein Zellvolumen von etwa 1000 Å3aufweist und eine Dihte von a. 4,097 g  m 3 hat. Diese SrP2N4-Modikation konnte je-doh bislang niht in ausreihender Phasenreinheit erhalten werden, so daÿ eine detaillierteStrukturbestimmung noh niht möglih war.
fFür die Durhführung der DTA-Messungen sei Herrn Prof. Dr. Shweda (Tübingen) herzlih gedankt.
196 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Struktur7.2. CaP2N4Da die Darstellung von SrP2N4 erfolgreih war, lag es nahe, auh die Synthese von CaP2N4aus Ca(N3)2 und P3N5 zu versuhen. Da die Ionenradien von Ca2+ (1,32 Å) und Sr2+ (1,45 Å,beide neunfahe Koordination) sehr ähnlih sind, wurde eine isotype Verbindung erwartet undauh erhalten.7.2.1. Präparation. CaP2N4 wurde analog zu SrP2N4 dargestellt. Zur Drukübertra-gung wurden Chromoxid-dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit 18mm Kantenlänge verwen-det, in Verbindung mit dem üblihen in Kapitel 1.5 beshriebenen Aufbau. Die Bornitrid-kapsel wurde mit einem Gemenge aus Caliumazid (Kapitel 4.4 auf Seite 48) und teilkristal-linem Phosphor(V)-nitrid gefüllt, das zuvor in einer Kugelmühle innig vermengt und verrie-ben wurde. Das Assembly wurde bei Raumtemperatur in 3 h auf 5GPa gebraht und danninnerhalb von 25min auf 1400 °C aufgeheizt. Nah 40min wurde die Probe innerhalb von70min auf Raumtemperatur abgekühlt. Nah erfolgter Reaktion (analog Gleihung 7.1) wur-de das Assembly binnen 7 h langsam dekomprimiert, und es konnten nah Aufbrehen desMagnesiumoxid-Oktaeders 70 bis 85mg farbloses, zu einem kompakten Körper gesintertesCaP2N4 isoliert werden.7.2.2. Strukturbestimmung. Als Startmodell für die Rietveld-Verfeinerung vonCaP2N4 (Tabelle 7.7) diente das Strukturmodell von SrP2N4 (Kapitel 7.1.2 auf Seite 171),bei dem die Sr2+-Positionen durh Ca2+-Positionen ausgetausht wurden. Das Pulverdirak-togramm, welhes an einem konventionellen Labordiraktometer (Stoe StadiP) mit CuK1-Strahlung aufgenommen wurde, beinhaltete naturgemäÿ niht die Information, die die hoh-aufgelöste Synhrotronmessung von SrP2N4 aufwies. Deswegen konnten bei CaP2N4 lediglihalle Lageparameter frei verfeinert werden. Die thermishen Auslenkungsparameter der Cal-iumatome und Phosphoratome wurden mit jeweils gleihen Werten verfeinert, diejenigen derStikstoatome konnten niht verfeinert werden und wurden auf sinnvolle gleihe Werte ge-setzt (Tabelle 7.8 auf Seite 199). Alle kristallographishen Daten der Rietveld-Verfeinerungvon CaP2N4 sind in Tabelle 7.7 zusammengefaÿt. Über die Atomabstände geben die Tabel-len 7.4 auf Seite 185 und 7.3 auf Seite 184 Auskunft. Die Winkel PNP und NPN inCaP2N4 nden sih in den Tabellen 7.6 auf Seite 187 und 7.5 auf Seite 186.7.2.3. 31P-Festkörper-NMR-Spektroskopie. Das 31P-Festkörper-NMR-Spektrumvon CaP2N4 (Abbildung 7.12(a)) zeigt ebenso wie dasjenige von SrP2N4 (Abbildung 7.5 aufSeite 179) fünf untersheidbare Signale mit den gleihen Intensitätsverhältnissen (1 : 1 : 3 : 2 :1). Signal A (Bezeihnungsweise analog zu Kapitel 7.1.2.2) ersheint bei  20; 1, Signal B bei 15; 9, Signal C bei  5; 1 und die Signale D und E ersheinen bei  3; 6 bzw.  2; 7 ppm. BeiSrP2N4 werden die entsprehenden Signale bei kleineren hemishen Vershiebungen ( 27; 83, 23; 41,  17; 06,  15; 48 und  14; 10 ppm, Kapitel 7.1.2.2) beobahtet, was durh die gröÿerwerdende Entshirmung der 31P-Kerne mit zunehmendem Ionenpotential der eingelagerten
7.2. CaP2N4 197
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Abbildung 7.11: Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm(CuK1-Strahlung) sowie Dierenz-Prol der Rietveld-Verfeinerung von CaP2N4. Die erlaubten Re-exe sind durh senkrehte Balken markiert.Kationen begründet werden kann. In Verbindung mit den Resultaten der pulverdiraktome-trishen Untersuhungen (Kapitel 7.2.2) wird die Interpretation des Spektrums in analogerWeise vorgenommen wie bei SrP2N4 (Kapitel 7.1.2.2). Nah Arbeitshypothese 3 auf Seite178 handelt es sih wiederum um die Überlagerung von aht Signalen mit jeweils gleihenIntensitäten. Das 31P-Festkörper-NMR-Spektrum von CaP2N4 wurde mit einem BRUKERDSX-Avane NMR-Spektrometer mit 2,5 mm Doppelresonanzprobenkopf bei Rotationsfre-quenzen rot zwishen 1 und 25 kHz (Konstanz 2Hz) aufgenommen. Bedingt durh die Feld-stärke des Magneten von 11,75 T, betrug die Resonanzfrequenz der 31P-Kerne 202,48MHz.Die Wartezeit zwishen den einzelnen Experimenten betrug typisherweise 1024 s.7.2.4. Strukturbeshreibung. Die Struktur von CaP2N4 ist isotyp zu derjenigen vonSrP2N4 (Kapitel 7.1.3 auf Seite 188). Bedingt durh den etwas kleineren Ionenradius vonCa2+ (1,32 Å, neunfahe Koordination) gegenüber Sr2+ (1,45 Å, neunfahe Koordination) fal-len die Gitterparameter a und  kleiner aus als bei SrP2N4. Dabei nimmt der Betrag von verglihen mit dem entsprehenden Parameter in SrP2N4 um 3,16% ab und derjenige von agegenüber SrP2N4 um 1,52% ab. Damit ist das Verhältnis a in CaP2N4 2,145 und in SrP2N42,1106 (siehe auh Abbildung 7.14 auf Seite 203). Die Vergröÿerung des Verhältnisses a gehtmit einer stärkeren Wellung der hexagonalen Tetraedershihten in CaP2N4 einher. Deut-lih wird dies daran, daÿ die Winkel PNP, die die hexagonalen Shihten A und B (siehe
198 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-StrukturTabelle 7.7: Kristallographishe Daten von CaP2N4 und SrxCa1 xP2N4, x = 0; 5. Standardabweihun-gen sind in Klammern angegeben. CaP2N4hemishe Formel CaP2N4 Shrittweite 0,25 °Formelmasse 158,052g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 6461Kristallsystem, RG hex., P63 (Nr. 173) Nobs 446Gitterparameter a = 16,8466(4)Å Untergrundfunktion Shifted Chebyshev = 7,855(2)Å Koezienten 16Zellvolumen 1930,7(1)Å3 röntgen. Dihte 3,263g  m 3Strahlung CuK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,0993Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,07602-Bereih [°℄ 12  2  80 wRpBknd = 0,1002Netzwerkdihte 24,86T/1000Å3 RpBknd = 0,0796R(F2) = 0,1391SrxCa1 xP2N4, x = 0,5hemishe Formel SrxCa1 xP2N4; x = 0,5 Shrittweite 0,25 °Formelmasse 181,824g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 6831Kristallsystem, RG hex., P63 (Nr. 173) Nobs 396Gitterparameter a = 16,962(3)Å Untergrundfunktion Shifted Chebyshev = 7,9682(2)Å Koezienten 20Zellvolumen 1985,5(1)Å3 röntgen. Dihte 3,637g  m 3Strahlung CuK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,0684Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,05162-Bereih [°℄ 7  2  75 wRpBknd = 0,0902Netzwerkdihte 24,18T/1000Å3 RpBknd = 0,0684R(F2) = 0,1005Strukturbeshreibung von SrP2N4, Kapitel 7.1.3) verknüpfen, alle kleiner sind, als die ent-sprehenden Winkel in SrP2N4. Die rot markierten Winkel in Tabelle 7.6 auf Seite 187 gebendie shihtverknüpfenden PNP-Brüken wieder. Sie liegen zwishen 123(3) und 158(2) °,während die entsprehenden Winkel bei SrP2N4 im Bereih von 142(2) und 164(2) ° liegen.Gleihzeitig werden durh die Verkippung der Tetraeder auh die Winkel PNP innerhalbder hexagonalen Shihten kleiner.7.3. SrxCa1 xP2N4, x = 0,5Da die Synthese der isotypen Phasen SrP2N4 und CaP2N4 erfolgreih war, lag die Fragenahe, ob CaP2N4 und SrP2N4 Mishkristalle bilden können. Diese Frage kann durh die er-folgreihe Darstellung der bezüglih des [PN2℄ -Netzwerkes zu SrP2N4 und CaP2N4 isotypen
7.3. SrxCa1 xP2N4, x = 0,5 199Tabelle 7.8: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in Å2) für CaP2N4 undSrxCa1 xP2N4, x = 0; 5 aus den Rietveld-Verfeinerungen der Pulver-Röntgen-Daten. M bedeutetCa bei CaP2N4 und Sr/Ca bei SrxCa1 xP2N4, x = 0; 5, Standardabweihungen sind in Klammernangegeben. CaP2N4 SrxCa1 xP2N4 x = 0,5Atom x y z Uiso x y z UisoM(1) 0 0 0;8451(38) 4;06(14) 0 0 0;869(8) 6;21Besetzung Sr/Ca: 0,8(1)/0,3(1)M(2) 0;1527(11) 0;8192(11)  0;1717(26) 4;06(14) 0;1416(12) 0;8122(13)  0;152(7) 3;50Besetzung Sr/Ca: 0,58(5)/0,42(5)M(3) 0;3483(15) 0;2101(11)  0;1964(27) 4;06(14) 0;3378(17) 0;1863(14)  0;161(7) 1;44Besetzung Sr/Ca: 0,28(4)/0,72(4)M(4) 0;333300 0;666700 0;8377(49) 4;06(14) 0;333300 0;666700 1;850(8) 2;80Besetzung Sr/Ca: 0,46(6)/0,54(6)M(5) 0;333300 0;666700 0;3011(46) 4;06(14) 0;333300 0;666700  1;627(8) 3;46Besetzung Sr/Ca: 0,63(8)/0,37(8)M(6) 0;4824(11) 0;0020(13) 0;3365(26) 4;06(14) 0;5197(17)  0;0012(16) 0;860(7) 5;30Besetzung Sr/Ca: 0,50(6)/0,50(6)P(1) 0;1684(15) 0;1685(15) 0;1009(22) 2;65(9) 0;1724(22) 0;1793(27) 0;159(7) 2;37P(2) 0;1711(15) 0;0209(14)  0;0274(21) 2;65(9) 0;1715(22) 0;0451(21)  0;015(8) 2;37P(3) 0;3340(16) 0;0042(16) 0;0223(18) 2;65(9) 0;3263(32)  0;0028(41) 0;045(6) 2;37P(4) 0;3288(18) 0;9947(18) 0;6240(19) 2;65(9) 0;3397(33) 1;0036(29) 0;645(6) 2;37P(5) 0;3458(14) 0;8315(15) 0;6276(27) 2;65(9) 0;3416(28) 0;8373(30) 0;658(7) 2;37P(6) 0;3464(16) 0;8383(17) 0;0121(28) 2;65(9) 0;3298(25) 0;8327(29) 0;030(7) 2;37P(7) 0;5025(16) 0;1737(17) 0;6249(28) 2;65(9) 0;5121(28) 0;1789(26) 0;631(4) 2;37P(8) 0;4977(15) 0;1733(15) 0;0199(30) 2;65(9) 0;4948(30) 0;1661(29) 0;028(8) 2;37N(1) 0;3886(19) 0;7806(28) 0;5155(55) 0;27 0;4015(39) 0;8123(59) 0;5319(97) 2;45N(2) 0;1116(30) 0;9149(15) 0;0413(50) 0;27 0;1073(50) 0;9336(24) 0;0804(97) 2;45N(3) 0;1252(24) 0;0590(19) 0;1034(48) 0;27 0;1295(56) 0;0668(31) 0;15(1) 2;45N(4) 0;2356(22) 0;9599(22) 0;5163(48) 0;27 0;2347(40) 0;9354(28) 0;573(12) 2;45N(5) 0;2666(23) 0;0422(37) 0;0946(48) 0;27 0;2506(46) 0;0254(63) 0;0856(92) 2;45N(6) 0;2738(22) 0;7258(20) 0;0166(62) 0;27 0;2917(32) 0;7316(37) 0;097(12) 2;45N(7) 0;2118(25) 0;0626(28)  0;2129(28) 0;27 0;2163(38) 0;0903(45)  0;1696(84) 2;45N(8) 0;2917(30) 0;8957(21) 0;0689(56) 0;27 0;3019(70) 0;8999(45) 0;128(10) 2;45N(9) 0;4470(19) 0;0622(20) 0;0700(54) 0;27 0;4348(42) 0;0691(43) 0;098(12) 2;45N(10) 0;3617(29) 0;9271(22) 0;5369(50) 0;27 0;3567(75) 0;9304(46) 0;565(11) 2;45N(11) 0;3793(22) 0;8305(27)  0;1741(29) 0;27 0;3777(45) 0;8419(70)  0;1600(74) 2;45N(12) 0;3971(22) 0;0994(21) 0;5528(48) 0;27 0;3997(37) 0;1016(35) 0;576(12) 2;45N(13) 0;4478(32) 0;5927(19) 0;1639(39) 0;27 0;4472(50) 0;5823(32) 0;121(13) 2;45N(14) 0;4776(28) 0;1933(28)  0;1734(30) 0;27 0;4990(65) 0;1883(50)  0;1509(34) 2;45N(15) 0;3108(18) 0;9914(31)  0;1762(24) 0;27 0;3147(52) 1;0005(76)  0;1491(65) 2;45N(16) 0;4815(28) 0;2281(33) 0;1561(46) 0;27 0;4655(53) 0;2270(58) 0;156(11) 2;45Verbindung SrxCa1 xP2N4, x = 0; 5 bejaht werden. Insbesondere konnte nun aufgeklärt wer-den, in welher Weise das [PN2℄ -Netzwerk auf eine Veränderung des Radius der eingelagertenMetall-Kationen reagiert.
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ppm-20 -10 0(a) 31P-Festkörper-NMR-Spektrum von CaP2N4.Das Spektrum ähnelt demjenigen von SrP2N4 (Ab-bildung 7.5 auf Seite 179). Die hemishen Vershie-bungen der fünf Signale liegen bei höheren Wertenals bei SrP2N4 (geringere Entshirmung).
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ppm(b) Beim 31P-Festkörper-NMR-Spektrum vonSrxCa1 xP2N4, x = 0; 5 sind die fünf, bei SrP2N4(Abbildung 7.5 auf Seite 179) und CaP2N4 nohuntersheidbaren Signale durh Fehlordnung derCa2+/Sr2+-Lagen niht einzeln auösbar.Abbildung 7.12: 31P-Festkörper-NMR-Spektren von CaP2N4 und SrxCa1 xP2N4, x = 0; 5.7.3.1. Präparation. SrxCa1 xP2N4, x = 0; 5 wurde analog zu SrP2N4 und CaP2N4 dar-gestellt. Zur Drukübertragung wurden, genau wie unter 7.1.1 und 7.2.1 erläutert, Chromoxid-dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit 18mm Kantenlänge in Verbindung mit einer Mul-tianvilapparatur verwendet. Die Bornitridkapsel wurde mit einem äquimolaren Gemenge ausStrontiumazid, Caliumazid (Kapitel 4.4) und teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid gefüllt, daszuvor in einer Kugelmühle innig vermengt und verrieben wurde. Hier ist es besonders wih-tig, daÿ die Durhmishung der Edukte möglihst vollständig erfolgt, denn ansonsten kann esneben der Bildung der Mishphase SrxCa1 xP2N4, x = 0; 5 auh zur Entstehung der ternärenRandphasen CaP2N4 und SrP2N4 kommen. Das Assembly wurde bei Raumtemperatur in3 h auf 5GPa gebraht und dann innerhalb von 25min auf 1400 °C aufgeheizt. Nah 40minwurde die Probe innerhalb von 70min auf Raumtemperatur abgekühlt. Nah erfolgter Re-aktion (analog Gleihung 7.1) wurde das Assembly binnen 7 h langsam dekomprimiert, undes konnten nah Aufbrehen des Magnesiumoxid-Oktaeders 70 bis 80mg farbloses, zu einemkompakten Körper gesintertes SrxCa1 xP2N4, x = 0; 5, isoliert werden.7.3.2. Strukturbestimmung. Als Startmodell für die Rietveld-Verfeinerung vonSrxCa1 xP2N4, x = 0; 5 (Tabelle 7.7) diente das Strukturmodell von SrP2N4 (Kapitel 7.1.2auf Seite 171), bei dem die Sr2+-Positionen zunähst durh eine Ca2+/Sr2+-Mishbesetzungim Verhältnis 1 : 1 ersetzt wurden. Das Pulverdiraktogramm, welhes an einem konventio-nellen Labordiraktometer (Stoe StadiP) mit CuK1-Strahlung aufgenommen wurde, bein-haltete naturgemäÿ niht die Information, die die hohaufgelöste Synhrotronmessung vonSrP2N4 aufwies. Deswegen konnten bei SrxCa1 xP2N4, x = 0; 5 lediglih alle Lageparame-ter frei verfeinert werden. Die thermishen Auslenkungsparameter wurden niht verfeinert,
7.3. SrxCa1 xP2N4, x = 0,5 201
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Abbildung 7.13: Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm(CuK1-Strahlung) sowie Dierenz-Prol der Rietveld-Verfeinerung von SrxCa1 xP2N4; x = 0; 5.Die erlaubten Reexe sind durh senkrehte Balken markiert.sondern für die N-Atome und die P-Atom auf jeweils gleihe sinnvolle Werte gesetzt (Tabel-le 7.8 auf Seite 199). Die Auslenkungsparameter für die Sr/Ca-Lagen wurden für die jewei-lige Lage gleihgesetzt und niht verfeinert. Um abshätzen zu können, ob gewisse Metall-Kationenpositionen von Sr2+ oder Ca2+ bevorzugt werden, wurden die Besetzungsfaktorenjeder Ca2+/Sr2+-Mishposition verfeinert und das gesamte an der Multiplizität gewihteteBesetzungsverhältnis Ca2+/Sr2+ auf 1 : 1 gehalten. Die Summe der Besetzungsfaktoren vonSr2+ und Ca2+ einer jeweiligen kristallographishen Lage wurde dabei stets auf 1 gesetzt.Tabelle 7.8 auf Seite 199 zeigt, daÿ es niht zu einer Ausordnung kommt, wohl aber einigeMetall-Kationenpositionen bevorzugt von Ca2+- bzw. von Sr2+-Ionen eingenommen werden.Alle kristallographishen Daten der Rietveld-Verfeinerung von CaP2N4 sind in Tabelle7.7 zusammengefaÿt. Über die Atomabstände geben die Tabellen 7.4 auf Seite 185 und 7.3 aufSeite 184 Auskunft. Die Winkel PNP und NPN in CaP2N4 nden sih in den Tabellen 7.6auf Seite 187 und 7.5 auf Seite 186.7.3.3. 31P-Festkörper-NMR-Spektroskopie. Das 31P-Festkörper-NMR-Spektrumvon SrxCa1 xP2N4; x = 0; 5 (Abbildung 7.12 auf der vorherigen Seite) zeigt im Gegensatzzu demjenigen von SrP2N4 (Abbildung 7.5 auf Seite 179) nur ein breites Signal, welheszwei Shultern aufweist. Die Signalmitte bendet sih bei a.  14 ppm. In Verbindung mit
202 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Strukturden Resultaten der pulverdiraktometrishen Untersuhungen (Kapitel 7.3.2) wird die star-ke Verbreiterung des Signals auf Fehlordnung der in das Netzwerk eingelagerten Ca2+ undSr2+-Ionen zurükgeführt. Es ist davon auszugehen, daÿ es sih in Wirklihkeit um eine Si-gnalgruppe bestehend aus aht einzelnen Signalen handelt, die bedingt durh die Fehlordnungder Sr2+/Ca2+-Ionen stark verbreitert sind (siehe Arbeitshypothese 3 auf Seite 178). Das 31P-Festkörper-NMR-Spektrum von SrxCa1 xP2N4; x = 0; 5 wurde mit einem BRUKER DSX-Avane NMR-Spektrometer mit 2,5 mm Doppelresonanzprobenkopf bei Rotationsfrequenzenrot zwishen 1 und 25 kHz (Konstanz 2Hz) aufgenommen. Bedingt durh die Feldstärke desMagneten von 11,75 T, betrug die Resonanzfrequenz der 31P-Kerne 202,48MHz. Die Warte-zeit zwishen den einzelnen Experimenten betrug typisherweise 200 s.7.3.4. Strukturbeshreibung. Die Struktur von SrxCa1 xP2N4; x = 0; 5 ist  das[PN2℄ -Netzwerk betreend  isotyp zu derjenigen von SrP2N4 und CaP2N4 (Kapitel 7.1.3und 7.2.4). Die Gitterparameter a und  liegen mit 16,962(3) Å und 7,9682(2) Å erwar-tungsgemäÿ zwishen denjenigen von SrP2N4 und CaP2N4. Ebenso liegt das Verhältnis ain SrxCa1 xP2N4; x = 0; 5 mit 2,129 zwishen demjenigen von SrP2N4 und CaP2N4. DerGang der Gitterparameter a und  (und damit auh a ) folgt der Vegardshen Regel (Glei-hung 7.3). Abbildung 7.14 auf der nähsten Seite stellt die Änderung der Gitterparametermit dem Molenbruh  graphish dar.(7.3) gAB = gA  (1  B) + gB  Bg : Gitterparameter a oder ; B Molenbruh derPhase B (CaP2N4).Wie aus Tabelle 7.8 hervorgeht, werden die Hohlräume in der Struktur, die sih zwishenUDUDUD-Ringen benden von Sr2+-Ionen bevorzugt, besonders aber Wykoff-Position 2a(M(1)), die zu etwa 81% mit Sr2+ besetzt ist. Diese Bevorzugung derjenigen Hohlräume, wel-he dem eingelagerten Kation eine nahezu sphärishe Koordinationssphäre bieten, ist daraufzurükzuführen, daÿ die Abstände M2+N hier relativ lang sind (vgl. Kapitel 7.1.3), was beidem etwas gröÿeren Sr2+-Ion günstiger ist als bei Ca2+.7.4. CdP2N47.4.1. Präparation. CdP2N4 wurde mittels Hohdruk-Hohtemperatursynthese dar-gestellt. Zur Drukübertragung wurden Chromoxid-dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit18mm Kantenlänge verwendet, in Verbindung mit dem üblihen in Kapitel 1.5 beshriebe-nen Aufbau. Die Bornitridkapsel wurde mit einem Gemenge aus Cadmiumazid (Kapitel 4.9auf Seite 50) und teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid [49 ℄ (Kapitel 5.3 auf Seite 93) gefüllt,das zuvor in einer Kugelmühle innig vermengt und verrieben wurde. Dabei ist äuÿerste Vor-siht geboten, da Cadmiumazid sehr stoÿ- und wärmeempndlih ist und die Mahl-Prozedur
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Abbildung 7.14: Parameter a,  und Verhältnis a in Abhängigkeit vom Molenbruh . Die Abnahmeder Gitterparameter a und  von SrP2N4 bis CaP2N4 folgt der Vegardshen Regel. Das Verhältnisa wird von SrP2N4 bis CaP2N4 stetig geringer. Die Höhe der Fehlerbalken für die Gitterparameter aund  sind mit dem Faktor 10 multipliziert worden, um den tatsählihen Standardabweihungen, diedeutlih gröÿer sind als die durh das Rietveld-Verfahren berehneten, näherzukommen [193 , 194 ℄.shwere Explosionen auslösen kann (siehe Kapitel 4.9.1 und Fuÿnote d auf Seite 51). Da-her ist es ratsam, entsprehende Siherheitsvorkehrungen zu treen (Kapitel 4 auf Seite 43).Das Assembly wurde bei Raumtemperatur in 6 h auf 8GPa gebraht und dann innerhalbvon 35min auf 1100 °C aufgeheizt. Nah 25min wurde die Probe auf Raumtemperatur abge-shrekt. Nah erfolgter Reaktion (Gleihung 7.1 auf Seite 171) wurde das Assembly binnen12 h langsam dekomprimiert, und es konnte nah Aufbrehen des Magnesiumoxid-Oktaederstiefshwarzes, zu einem kompakten Körper gesintertes CdP2N4 isoliert werden.7.4.2. Elektronenbeugung an CdP2N4. Um die Elementarzelle von CdP2N4 zu be-stimmen, wurden Elektronenstreuexperimente durhgeführt. Dabei zeigte sih, daÿ in demProduktgemenge drei vershiedene Kristalltypen vorkommen. Kristalltyp 1 zeigt shwah
204 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Strukturausgeprägte Überstrukturreexe analog zu SrP2N4, Kristalltyp 2 zeigt diuse Überstruktur-reexe und Kristalltyp 3 zeigt Überstrukturreexe einer inkommensurabel modulierten Phase.Elektronenbeugungsaufnahmen aller drei Spezies sind in Abbildung 7.15 auf der nähsten Sei-te den entsprehenden Aufnahmen von SrP2N4 gegenübergestellt und die Überstrukturreexesind wie bei den entsprehenden Aufnahmen für SrP2N4 (Abbildung 7.2 auf Seite 175) zurbesseren Erkennbarkeit intensiviert worden. Die Überstrukturreexe sind mit gelben und dieSatelliten der modulierten Struktur sind mit roten Strihen gekennzeihnet. Beim Vergleihder Beugungsbilder von SrP2N4 und CdP2N4 der Zonen [100℄ und [111℄ (Indizierung mit Re-ferenz der Überstrukturzelle, Abbildung 7.15) erkennt man die gegenüber SrP2N4 shwähereAusprägung der Überstrukturreexe (Kristalltyp 1) bzw. der modulierten Struktur (Kris-talltyp 3) von CdP2N4. Da die Bildung der Megakalsilit-Überstruktur in der Hauptsaheauf Ausordnung der Stikstoatome zurükzuführen ist, werden die im Vergleih zu SrP2N4shwäheren Überstrukturreexe bzw. Satelliten mit dem gröÿeren Streukontrast zwishenCadmium und Stiksto gegenüber Strontium und Stiksto erklärt. Ansonsten gleihen dieBeugungsaufnahmen entsprehender Zonen von SrP2N4 und CdP2N4 einander (Abbildung7.15). Die Satelliten der modulierten Struktur zeihnen sih dadurh aus, daÿ sie im Ge-gensatz zu den Überstrukturreexen der kommensurablen Struktur näher an die Hauptre-exe heranrüken. Dieser Eekt ist zwar gering, wird jedoh bei Beugungsaufnahmen der[111℄-Zone an CdP2N4-Kristalliten besonders deutlih (Abbildung 7.15). Die diusen Reexeder Beugungsaufnahmen in Abbildung 7.15 haben ihre Ursahe in Fehlordnungsphänomenen(Kristalltyp 2). Diese Reexe ersheinen im Beugungsbild zu den Hauptreexen hin ausge-shmiert. Jedoh ist bei den Elektronenbeugungsaufnahmen von CdP2N4 shwer zwishenKristalliten mit diuser Fehlordnung und geordneter Überstruktur zu untersheiden, denn derÜbergang ist ieÿend. Aufgrund der Tatsahe, daÿ sehr viele Kristallite untersuht und derenBeugungsbilder eingehend vermessen wurden, kann man sagen, daÿ das Produktgemenge beiRaumtemperatur aus einer Vielzahl von Phasen besteht, deren Kristallstruktur Übergangsfor-men zwishen kommensurabler Überstruktur (Megakalsilit-Überstruktur (Kristalltyp 1) wiebei SrP2N4, Kapitel 7.1.3), modulierter Struktur (Kristalltyp 3) und fehlgeordneter Über-struktur (Kristalltyp 2) bildet.7.4.3. Pulverdiraktometrie und temperaturabhängige Pulverdiraktometrie.Da die Wärmebehandlung von CdP2N4-Produktgemengen bestehend aus den Kristalltypen 1,2 und 3 (Kapitel 7.4.2) keine einheitlihen Proben ergabg, wurde das Verhalten bei vershie-denen Temperaturen mittels Röntgen-Beugung an Pulverproben unter Verwendung vonMoK1-Strahlung an Pulverdiraktogrammen mit einem 2-Bereih von 17,5 bis 22,5 °2,die bei Temperaturen zwishen Raumtemperatur und 1100 °C registriert wurden, untersuht.Die Diraktogramme wurden mit einem konventionellen Pulverdiraktometer (Stoe StadiP),gDamit sind Proben gemeint, die ausshlieÿlih aus einer der sehr eng verwandten Kristalltypen 1, 2oder 3 bestehen.
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Basiszelle [210℄, Überstrukturzelle [100℄
(a) SrP2N4 Überstruktur (b) CdP2N4 Überstruktur (KT 1) () CdP2N4 dius (KT 2) (d) CdP2N4 moduliert (KT 3)Basiszelle [112℄, Überstrukturzelle [111℄
(e) SrP2N4 Überstruktur (f) CdP2N4 Überstruktur (KT 1) (g) CdP2N4 dius (KT 2) (h) CdP2N4 moduliert (KT 3)Abbildung 7.15: Vergleih von Elektronenbeugungsbildern der Zonen [100℄ und [111℄ von SrP2N4 und CdP2N4 (KT = Kristalltyp).
206 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Strukturdas mit einem elektrishen Widerstandsofen ausgerüstet war, aufgenommen. Die Meÿzeit proMessung betrug 30min. Abbildung 7.16 zeigt alle 14 Messungen. Daraus ist eine Pyrolyse-temperatur von a. 1050 °C ersihtlih. Auh CdP2N4 hat oensihtlih eine bemerkenswerthohe Pyrolysetemperatur, die im Bereih derjenigen von SrP2N4 oder BaP2N4 liegt.Weiterhin zeigt sih bei Erhöhung der Temperatur, daÿ die Satelliten der moduliertenPhase (Kristalltyp 3) vershwinden. Dies sei exemplarish an dem Bragg-Reex (621), derin der modulierten Phase als Satellit auftritt (Abbildung 7.17(a)), erläutert. Bei Raumtem-peratur ist der Satellit der modulierten Phase näher zum Bragg-Reex (413) hin versho-ben, die 2-Dierenz beträgt 0,135 °. Zwishen 400 °C und etwa 650 °C bendet sih derReex (621) genau auf seiner Bragg-Position und vershwindet dann bei weiterem Er-wärmen ganz. Oensihtlih ist bei Temperaturen ab 400 °C die Megakalsilit-Überstrukturstabil, die modulierte Phase jedoh niht. Zwishen der fehlgeordneten Phase, welhe beiElektronenstreuexperimenten diuse Reexe zeigte, und der geordneten Überstruktur kannim Pulverdiraktogramm niht untershieden werden. Bragg-Überstrukturreexe mit diu-ser Ausshmierung hin zu den jeweiligen Hauptreexen ersheinen im Pulverdiraktogrammals Summe eines sharfen Reexes mit geringer Halbwertsbreite und eines diusen Streuan-teils (Näherungsweise beshreibbar als Lorentz-Funktion groÿer Halbwertsbreite). Insbeson-dere bei vergleihsweise shwah aufgelösten und tehnish bedingt kurzen Messungen mitMoK1-Strahlung (Heizmessung mit Ofen) ist die Korrelation zwishen Untergrund und diu-sem Anteil eines Bragg-Reexes nahezu 100%. Die Bildung der in der Raumgruppe P6322(Basiszelle) beshreibbaren hohsymmetrishen Phase (Kapitel 7.1.3 auf Seite 188) konnteauh bei hoher Temperatur niht nahgewiesen werden, ebenso niht die Bildung einer vomTridymit abgeleiteten Phase, die sih bei höheren Temperaturen z.B. bei BaGa2O4 [242 ℄(Megakalsilit-Struktur, Seite 195) ausbildet. Zur weiteren Verizierung der oben dargelegtenShluÿfolgerung wurden im Folgenden temperaturabhängige Festkörper-NMR-Experimentedurhgeführt (Kapitel 7.4.4).Die Rietveld-Verfeinerung zur Gewinnung eines brauhbaren Strukturmodells wurdeauf Grundlage von bei Raumtemperatur aufgenommenen Pulverdiraktogrammen, welhemit CuK1-Strahlung registriert wurden, durhgeführt. Als Startmodell diente ein Struktur-modell, das eine Mittelung über alle drei, bei Raumtemperatur existierenden und mittelsElektronenstreuung nahgewiesenen Phasen darstellt und von der Megakalsilit-Struktur ab-geleitet ist. Ein Strukturmodell in der Raumgruppe P6322 (Nr. 182) in Verbindung mit derÜberstrukturzelle, die aus der Basiszelle durh die Transformation 7.2 auf Seite 192 erhal-ten wurde, erwies sih als gut geeignet. Es zeigte sih, daÿ die Kristallstruktur von CdP2N4in der Raumgruppe P6322 besser beshreibbar ist als diejenige von SrP2N4, die diesbezüg-lih jedoh Pseudosymmetrie zeigt (Kapitel 7.1.3 Seite 191). Vermutlih ist die Megakalsilit-Überstruktur bei CdP2N4 weniger ausgeprägt. Das verwendete Strukturmodell entspriht
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Abbildung 7.16: Temperaturabhängige Pulverdiraktogramme bei Temperaturen zwishen 20 und1100 °C von CdP2N4 (MoK1-Strahlung). Der (621)-Reex tritt bei Raumtemperatur als Satellit des(413)-Reexes auf. Zwishen 400 °C und etwa 650 °C bewegt sih der Satellit auf die (621)-Position,um bei höheren Temperaturen ganz zu vershwinden (siehe auh Abbildung 7.17(a)). Oberhalb von1050 °C beginnt Pyrolyse und Amorphisierung von CdP2N4.dem ersten Shritt des Symmetrieabbaus (Kapitel 7.4.5.2) von der Basisstruktur (Raum-gruppe P6322, a = 9,6573(2) Å,  = 7,6408(2) Å) zur Megakalsilit-Überstruktur (näheressiehe Strukturbeshreibung Kapitel 7.4.5). Alle Lageparameter der Atome konnten frei verfei-nert werden, die isotropen Auslenkungsparameter der Cadmium- und Phosphoratome wurdenebenfalls frei verfeinert. Die isotropen Auslenkungsparameter der Stikstoatome wurden frei
208 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-StrukturTabelle 7.9: Kristallographishe Daten von CdP2N4 (Rietveld-Verfeinerung). Standardabweihungensind in Klammern angegeben.hemishe Formel CdP2N4 Shrittweite 0,25 °Formelmasse 230,385g  mol 1 interne Shrittweite 0,01 °Formeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 7599Kristallsystem, RG hex., P6322 (Nr. 182) Nobs 313Gitterparameter a = 16,7271(2)Å Untergrundfunktion Shifted Chebyshev = 7,6408(1)Å Koezienten 8Zellvolumen 1851,45(4)Å3 röntgen. Dihte 5,034g  m 3Strahlung CuK1 Prolfunktion Pseudo VoigtDiraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,1410Detektor lin. PSD, 2 = 5 ° Rp = 0,10922-Bereih [°℄ 10  2  86 wRpBknd = 0,1451Netzwerkdihte 25,93T/1000Å3 RpBknd = 0,1183R(F2) = 0,107verfeinert und auf jeweils gleihe Werte gesetzt. Wegen der hohen Absorption der Cadmium-verbindung an CuK1-Strahlung war eine Absorptionskorrektur nah [226 ℄ unabdingbar. DieVariation der Bindungslängen PN wurde durh soft-onstrains gedämpft. Die Ergebnisseder Rietveld-Verfeinerung, die mit dem Programmpaket GSAS [21 ℄ durhgeführt wurde,sind in Tabelle 7.9 wiedergegeben, Lage- und Auslenkungsparameter nden sih in Tabelle7.10 und die relevanten Atomabstände und interatomaren Winkel in Tabelle 7.12.7.4.4. 31P-Festkörper-NMR-Spektroskopie. Um die temperaturabhängigen Phasen-umwandlungen (Kapitel 7.4.3) bei CdP2N4 näher zu verstehen, wurden 31P-Festkörper-NMR-MAS-Spektren von CdP2N4 bei Raumtemperatur, 100, 200, 300, 400, 450, 500, 550 und600 °C aufgenommen (Abbildung 7.18h). In allen Spektren sind zwei Signalgruppen ( 8; 6und 5,6 ppm, Raumtemperatur) zu sehen, deren Intensitätsverhältnis etwa 3 : 1 ist. Die-ser Befund stimmt mit den Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung der hohsymmetrishenBasisstruktur bei Raumtemperatur (a = 9,6573(2) Å,  = 7,6408(2) Å, RG P6322, R(F2) =0,1412, Tabelle 7.11) überein, aus denen hervorgeht, daÿ das Verhältnis der Lagemultiplizi-täten von P(1) (Wykhoff-Position 12i) und P(2) (Wykhoff-Position 4e) ebenfalls 3 : 1beträgt.Aufgrund der Tatsahe, daÿ die Anzahl der beobahteten NMR-Resonanzen in direktemZusammenhang mit der Anzahl der kristallographish inäquivalenten Positionen steht unddas Verhältnis der Integrale der NMR-Resonanzen mit dem Verhältnis der Multiplizitätender kristallographishen Lagen, auf denen sih die signalgebenden Atome benden, überein-stimmt [223 ℄, bestätigen die Spektren zunähst die Basiszelle und die Kristallstruktur inhFür die Aufnahme der temperaturabhängigen MAS-Spektren sei Herrn Dr. L. van Wüllen (Münster) undHerrn Dr. J. Shmedt auf der Günne herzlih gedankt.
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(b) Beobahtetes (Kreuze) und berehnetes (Linie) Röntgen-Pulverdiraktogramm sowie Dierenz-Prolder Rietveld-Verfeinerung von CdP2N4 (CuK1-Strahlung). Die erlaubten Reexe sind durh senkrehteBalken markiert.Abbildung 7.17: Rietveld-Verfeinerung von CdP2N4.
210 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-StrukturTabelle 7.10: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in 100 Å2) für CdP2N4 aus derRietveld-Verfeinerung (CuK1-Strahlung). Standardabweihungen sind in Klammern angegeben.Atom Wyk. x y z UisoCd(1) 2a 0 0 0 2;7(5)Cd(2) 4f 1/3 2/3 0;507(3) 1;2(2)Cd(3) 6g 0;5225(3) 0 0 1;3(2)Cd(4) 12i 0;1960(3) 0;8564(3) 0;502(2) 1;20(8)P(1) 12i 0;1605(4) 0;9890(4) 0;8042(8) 0;8(6)P(2) 12i 0;8272(4) 0;3225(4) 0;8058(9) 1;7(6)P(3) 12i 0;4950(4) 0;6553(4) 0;804(1) 2;1(6)P(4) 12i 0;3408(4) 0;3154(5) 0;7131(7) 2;4(6)N(1) 6g 0;318(3) 0 0 3;8(4)N(2) 6h 0;6144(4) 0;2287(8) 1/4 3;8(4)N(3) 12i 0;9473(5) 0;8956(6) 0;254(4) 3;8(4)N(4) 6h 0;2818(4) 0;5635(8) 1/4 3;8(4)N(5) 6g 0;207(1) 0 0 3;8(4)N(6) 12i 0;873(2) 0;543(2) 0;500(1) 3;8(4)N(7) 12i 0;2338(7) 0;2664(9) 0;803(2) 3;8(4)N(8) 12i 0;8846(9) 0;5964(8) 0;823(2) 3;8(4)N(9) 12i 0;5746(8) 0;9380(8) 0;787(2) 3;8(4)N(10) 6g 0;4307(5) 0;862(1) 1/4 3;8(4)N(11) 6g 0;7639(5) 0;528(1) 1/4 3;8(4)N(12) 6g 0;0971(5) 0;194(1) 1/4 3;8(4)Tabelle 7.11: P-Atomkoordinaten für die Basisstruktur von CdP2N4. Standardabweihungen sind inKlammern angegeben.Atom Wyk. x y zP(1) 12i 0;327(1) 0;153(2) 0;5521(9)P(2) 4e 1/3 2/3 0;457(2)der Raumgruppe P6322. Bei genauerer Betrahtung der Spektren fällt jedoh auf, daÿ essih um Signalgruppen handeln muÿ, da sih insbesondere bei dem bei 5,6 ppm ersheinen-den Signal (Raumtemperatur) Shultern abzeihnen. Die Shultern werden mit zunehmenderTemperatur deutliher und haben ihre stärkste Ausprägung bei 550 °C (Abbildung 7.18). Bei550 °C tritt auh die Aufspaltung des bei  8; 6 ppm beobahteten Signals in zwei Signale,die bei Raumtemperatur noh niht zu untersheiden sind, deutlih hervor. Die Signalgruppebei 5,6 ppm spaltet in drei Signale auf, so daÿ insgesamt fünf Signale erkannt werden. Dies
7.4. CdP2N4 211Tabelle 7.12: Atomabstände (Å) und Bindungswinkel (°) in CdP2N4. Die Standardabweihungen sindin Klammern angegeben.Atom Abstand Atom Abstand Atom WinkelP(1)N(3) 1;636(14) P(2)N(4) 1;650(9) P(4)N(1)P(4) 169;(4)P(1)N(5) 1;652(9) P(2)N(6) 1;646(13) P(3)N(2)P(3) 106;4(8)P(1)N(7) 1;656(14) P(2)N(8) 1;665(14) P(1)N(3)P(1) 107;1(7)P(1)N(12) 1;656(8) P(2)N(10) 1;659(8) P(2)N(10)P(2) 145(1)P(3)N(2) 1;654(9) P(4)N(1) 1;677(8) P(3)N(11)P(3) 147(1)P(3)N(6) 1;652(13) P(4)N(7) 1;695(12)P(3)N(9) 1;666(14) P(4)N(8) 1;581(14)P(3)N(11) 1;665(8) P(4)N(9) 1;775(14)Cd(1)N(3) 2;461(22) Cd(2)N(4) 2;395(18)Cd(1)N(3) 2;413(22) Cd(2)N(4) 2;471(18)Cd(3)N(6) 2;831(34) Cd(4)N(6) 2;74(3)Cd(3)N(9) 2;321(17) Cd(4)N(7) 2;21(2)Cd(3)N(10) 2;80(1) Cd(4)N(8) 2;00(3)Cd(4)N(11) 2;73(2)korrespondiert, wie zu erwarten war, niht mit dem hier zur Beshreibung der Struktur be-nutzten gemittelten Modell, da in diesem lediglih vier kristallographish untersheidbareP-Atompositionen vorkommen (Tabelle 7.10), sondern spriht vielmehr für einen zu SrP2N4analogen Sahverhalt (Kapitel 7.2.3 auf Seite 196), was in Verbindung mit dem pulverdirak-tometrishen Befund (Kapitel 7.4.3) bedeutet, daÿ die Struktur bei höheren Temperaturenzu ungunsten der inkommensurabel modulierten Phase ausordnet (Bildung der Megakalsilit-Überstruktur). Bei der Megakalsilit-Überstruktur, deren Bildung für höhere Temperaturenangenommen wird, wären aht kristallographish inäquivalente P-Lagen mit jeweils glei-hen Multiplizitäten vorhanden (Kapitel 7.5 und 7.1.2.3). Betrahtet man das 31P-Festkör-per-NMR-MAS-Spektrum von SrP2N4 (Abbildung 7.5 auf Seite 179 (a)) so fällt auf, daÿ dieSignale A und B im Gegensatz zu den eng benahbarten Signalen C, D und E eine deutlihkleinere hemishe Vershiebung aufweisen. So ist es wahrsheinlih, daÿ die Signalgruppebei  8; 6 ppm im Spektrum von CdP2N4, die bei höherer Temperatur sihtbar aufspaltet,den Signalen A und B im Spektrum von SrP2N4 entspriht. Den Signalen C, D und E beiSrP2N4 entsprähe dann die Signalgruppe bei 5,6 ppm im CdP2N4-Spektrum, welhe bei hö-herer Temperatur ebenso sihtbar aufspaltet. Somit kann die Kristallstruktur von CdP2N4ab a. 400 °C als isotyp zu derjenigen von SrP2N4 betrahtet werden. Unterhalb dieser Tem-peratur existieren drei nahgewiesene Phasen: Megakalsilit-Überstruktur, inkommensurabelmodulierte Struktur und fehlgeordnete Überstruktur (Kapitel 7.4.2).
212 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Struktur
600 °C550 °C500 °C450 °C400 °C300 °C200 °C
RT100 °C40 20 -200ppmAbbildung 7.18: Bei vershiedenen Temperaturen aufgenommene 31P-Festkörper-NMR-MAS-Spektrenvon CdP2N4. Deutlih zu erkennen sind jeweils zwei Signalgruppen mit einem Intensitätsverhältnisvon 3 : 1, übereinstimmend mit dem Verhältnis der Multiplizitäten der beiden P-Atomlagen derBasisstruktur (Tabelle 7.11). Ferner wird deutlih, daÿ die Shultern der NMR-Signale bei höherenTemperaturen ausgeprägter ersheinen.
7.4. CdP2N4 2137.4.5. Strukturbeshreibung.7.4.5.1. Gemitteltes Strukturmodell. Auf Grundlage der bei Raumtemperatur registrier-ten Beugungsdaten und dem Umstand, daÿ stets drei Spezies bei Raumtemperatur vorliegen,wird die Kristallstruktur von CdP2N4 zwekmäÿigerweise mit einem gemittelten Struktur-modell beshrieben. Von der Basisstruktur in Raumgruppe P6322 (Nr. 182, Kapitel 7.1.3)gelangt man mittels eines klassengleihen Übergangs nah Gleihung 7.2 zur Überstruk-turzelle (Raumgruppe ebenfalls P6322) und in einem zweiten Shritt durh Entfernen derzweizähligen Drehahsen aus der ab-Ebene zur Überstruktur in der Raumgruppe P63 (trans-lationsgleiher Übergang). Das hier verwendete Modell entspriht dem ersten Shritt desSymmetrieabbaus und hat gegenüber der Basisstruktur den Vorteil, daÿ niht zwangsläugWinkel PNP von 180 ° auftreten. Die planare Raumgruppensymmetrie einer Shiht istP (3)21 und es existieren  Ahsen in den Rihtungen [120℄ und [100℄. Abbildung 7.19 zeigtdas gemittelte Strukturmodell. Es sind deutlih die UUUDDD- und UDUDUD-Ringe einerShiht zu erkennen (Abbildung 7.19(a)). Das Ausordnungsshema der Stikstoatome inder ab-Ebene entspriht im gemittelten Modell demjenigen der Realstruktur (Megakalsilit-Typ). Bedingt durh die zweizähligen Drehahsen in der ab-Ebene, kommt es jedoh kaumzur Ausordnung in [001℄- bzw. [001℄-Rihtung (Abbildung 7.19(b) und 7.19()). Vergleihemit Rietveld-Verfeinerungen von SrP2N4 mit dem gleihen Strukturmodell (R(F2) = 0,21bei SrP2N4 im Gegensatz zu 0,107 bei CdP2N4, Tabelle 7.9) lassen die Einshätzung zu, daÿdie Pseudosymmetrie der CdP2N4-Struktur stärker ausgeprägt ist als bei SrP2N4, d.h., daÿCdP2N4 eher in der Raumgruppe P6322 beshreibbar ist als SrP2N4. Oensihtlih hängtdie Ausprägung der Überstruktur niht nur vom Ionenradius ab, der bei Cd2+ kleiner ist alsbei Sr2+ oder Ca2+. Demnah sollte bei CdP2N4 die Überstruktur am stärksten ausgeprägtsein, da beim Gang von SrP2N4 über SrxCa1 xP2N4; x = 0; 5 nah CaP2N4 die Ausprägungder Überstruktur zunimmt (Kapitel 7.1.3, 7.2.4 und 7.3.4). Allerdings hat auh der gröÿereStreukontrast zwishen Cd und Sr einen Einuÿ auf den R(F2) -Wert.Die Cd2+-Ionen sind im Kristall mit sehs bis aht Stikstoatomen koordiniert. Cd(1)und Cd(2) benden sih dabei in Hohlräumen, die durh jeweils zwei UDUDUD-Ringe gebil-det werden. Cd(1) ist mit sehs Atomen N(3) trigonal antiprismatish koordiniert (Abbildung7.20(a)) und Cd(2) mit jeweils drei Atomen N(2) und N(4) ebenfalls trigonal antiprismatish.Cd(3) und Cd(4) benden sih hingegen in Hohlräumen, welhe aus jeweils zwei UUUDDD-Ringen gebildet werden. Cd(3) ist ebenfalls sehsfah koordiniert, Cd(4) hingegen ahtfah.Die Koordinationspolyeder leiten sih von keinem bekannten Polyeder-Typ ab. Erwartungs-gemäÿ ist die Variation in den CdN-Abständen bei Cd(3) und Cd(4) gröÿer als bei Cd(1)und Cd(2) (analog SrP2N4 Kapitel 7.1.3 Seite 192). Die Abstände Cd(3)N variieren zwishen2,321(17) und 2,831(34) Å, die Abstände Cd(4)N zwishen 2,00(3) und 2,74(3) Å.7.4.5.2. Realstruktur. Wie insbesondere aus den Festkörper-NMR-Experimenten folgt,ist die Realstruktur von CdP2N4 ab 400 °C isotyp zu SrP2N4 (Megakalsilit-Strukturtyp
214 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-StrukturKAlSiO4 [237 ℄, Raumgruppe P63). Dies entspriht dem zweiten Shritt des Symmetrieabbausder Basisstruktur. Zwar konnte keine Rietveld-Verfeinerung mit CuK1 (Kapitel 7.4.3) beidieser Temperatur durhgeführt werden, die Elektronenbeugungsaufnahmen (Kristalltyp 1,Abbildung 7.15) entsprehen jedoh denjenigen der äquivalenten Zonen der entsprehendenBeugungsaufnahmen von SrP2N4. Die ebenfalls hexagonale Elementarzelle der Überstrukturhat die gleihen Gitterparameter wie die der gemittelten Struktur. Damit hat CdP2N4 vonallen in dieser Arbeit dargestellten Nitridophosphaten mit Megakalsilit-Struktur das kleinsteZellvolumen und damit auh die gröÿte Netzwerkdihte mit 25,93 T/1000Å3 (Tabelle 7.9).Dies steht in Übereinstimmung mit dem gegenüber Sr2+ und Ca2+ kleineren Ionenradius vonCd2+ (1,24 Å, bei ahtfaher Koordination). Unterhalb von 400 °C tritt Phasentrennung indie Phasen 1, 2 und 3 auf (Kapitel 7.4.2).
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(a) Blik entlang . Gut zu erkennen sind die UUUDDD- und UDUDUD-Ringe einer Shiht.
(b) Blik entlang [110℄.
() Blik entlang b.Abbildung 7.19: Gemitteltes Strukturmodell von CdP2N4. Cadmiumatome grün, Stikstoatome blau.
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(a) Koordination von Cd(1) inCdP2N4. (b) Koordination von Cd(3) in CdP2N4.
() Koordination von Cd(4) in CdP2N4.Abbildung 7.20: Koordination von Cd in CdP2N4. Die Bindungslängen sind in Å angegeben. Es wurdenAbstände CdN bis zu 3Å berüksihtigt. Die Koordination von Cd(2) ist analog zur Koordinationvon Cd(1) (Tabelle 7.12 auf Seite 211).
KAPITEL 8ZusammenfassungZiel dieser Arbeit war die Darstellung und umfassende Charakterisierung neuer hoh-kondensierter Nitridophosphate, vornehmlih solher mit einem molaren Verhältnis P:N von1:2. Die Nitridophosphate wurden in der Hauptsahe mittels Hohdruk-Hohtemperatursyn-these (Multianvil-Verfahren, Kapitel 1.5 auf Seite 16) synthetisiert. Wihtiges Edukt warendabei  nebenPhosphor(V)-nitrid  binäre und lösungsmittelfreie Metallazide. Gleihung 4.3auf Seite 44 gibt das allgemeine Prinzip des angewandten Syntheseverfahrens wieder (Azid-route). Die bei der Thermolyse des Azids unter Hohdruk-Hohtemperaturbedingungen er-zeugbaren hohen N2-Partialdrüke sind nötig, um die Thermolyse des Phosphor(V)-nitrids insubvalente Phosphornitride oder gar elementaren Phosphor und Stiksto zu unterdrüken(Gleihung 4.1 auf Seite 43). Gleihzeitig bildet sih bei der Thermolyse intermediär dasentsprehende Metallnitrid, das unter Hohdruk-Hohtemperaturbedingungen mit P3N5 zuNitridophosphaten weiterreagiert (Kapitel 4.1 auf Seite 43). Da bislang nur wenige binäreMetallazide in lösungsmittelfreier Form erhalten wurden, war es u.a. Voraussetzung für dieAusweitung der Azidroute, neue Zugänge zur Synthese der bislang weitgehend unharakteri-sierten und meist hohexplosiven Azide zu shaen.Die Kristallstrukturbestimmungen dieser Arbeit basieren hauptsählih auf Pulvermetho-den, da die hier untersuhten Verbindungen mit einzelnen Ausnahmen sehr shleht kristal-lisieren. Dabei war in vielen Fällen die Kombination mehrerer unabhängiger Untersuhungs-methoden nötig. AzideCadmiumazid Cd(N3)2. Cadmiumazid wurde durh Behandlung von Cadmiumarbo-nat mit konzentrierter Stikstowasserstosäure gewonnen (Kapitel 4.9 auf Seite 50). DieKristallstrukturbestimmung gelang durh Einkristallstrukturanalyse. Weiterhin wurde einedetaillierte Raman- und IR-spektroskopishe Charakterisierung (Kapitel 4.9.4 auf Seite 57)vorgenommen und in Bezug zur Kristallstruktur (Kapitel 4.9.3 auf Seite 52) gesetzt. ImGegensatz zu den meisten anderen hinsihtlih ihrer Kristallstruktur untersuhten binärenMetallaziden, handelt es sih bei Cadmiumazid um ein eher kovalentes Azid. Dies zeigt sihauh in der Kristallstruktur, die einen neuen Strukturtyp darstellt. Die harakteristishe Bau-einheit in der Cadmiumazid-Struktur ist ein kantenverknüpftes Cd2(N3)10-Oktaederdoppel(siehe Abbildung 4.3 auf Seite 56). 217
218 8. ZusammenfassungCd(N3)2: orthorhombish, Pba (Nr. 61); a = 7,820(2); b = 6,440(2);  = 16,073(3) Å; V =809,3(3) Å3; wR2 = 0,0444 (Einkristall)Zur Synthese von Metallaziden wurden weiterhin zwei neue Verfahren ausgearbeitet:(1) Darstellung durh Reaktion eines basishen Metallnitrids mit Ammoniumazid inreinstem, üssigen Ammoniak.(2) Darstellung durh Reaktion eines unedlen Metalls mit in Reinst-Ammoniak gelöstemSilberazid.Magnesiumdiammindiazid Mg(NH3)2(N3)2. Nah der ersten Methode (s.o.) wur-de Magnesiumdiammindiazid (Kapitel 4.10 auf Seite 59) durh Reaktion von Mg3N2 mitNH4N3 in üssigem NH3 dargestellt (Gleihung 4.10 auf Seite 60) und dessen Kristallstruk-tur aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten bestimmt. Weiterhin wurde eine IR-spektroskopisheCharakterisierung (Kapitel 4.10.4 auf Seite 64) vorgenommen und die Spektren anhand derKristallstruktur interpretiert. Die Struktur ist eine Variante des vom ReO3-Typ abgeleitetenSnF4-Typs (Kapitel 4.10.3 auf Seite 62). Im Gegensatz zum SnF4-Typ erlaubt das dreiatomigeAzidion eine gleihsinnige Verdrehung aller Oktaeder. Es existiert bislang keine weitere Struk-tur mit zwei- oder dreiatomigen Anionen, die sih in der beshriebenen Weise vom SnF4-Typherleitet. Aus amorphem Mg(NH3)2(N3)2 lieÿ sih Mg(N3)2  x NH3, x = 0,678 gewinnen, wel-hes der zur Zeit beste Preursor für die Darstellung hohkondensierter magnesiumhaltigerNitridophosphate ist (Kapitel 4.11 auf Seite 66).Mg(NH3)2(N3)2: tetragonal, I 4m (Nr. 87); a = 6,3519(1);  = 7,9176(2) Å;V = 319,446(2) Å3; wRpBknd = 0,0864; R(F2) = 0,11619Zinn(II)azid Sn(N3)2. Nah der zweiten Methode (Seite 218) wurde im Rahmen dieserArbeit erstmals Zinn(II)azid durh Reaktion von AgN3 mit Sn-Pulver in üssigem NH3 erhal-ten (Kapitel 4.13 auf Seite 67). Die Charakterisierung dieser äuÿerst feuhtigkeits- reibungs-und wärmeempndlihen Verbindung erfolgte durh Elementaranalyse und IR-Spektroskopie(Kapitel 4.13.3 auf Seite 70).Mangan(II)azid Mn(N3)2. Mangan(II)azid wurde in analoger Weise wie Zinnazid syn-thetisiert. Die Charakterisierung der ebenfalls feuhtigkeits- reibungs- und wärmeempndli-hen Verbindung erfolgte hauptsählih durh Elementaranalyse und IR-Spektroskopie (Ka-pitel 4.14.3 auf Seite 72).Zinkazide. Die bei Mangan- und Zinnazid erprobte Methode konnte erfolgreih auf dieDarstellung von Zinkaziden ausgeweitet werden (Kapitel 4.15 auf Seite 73). So konnte sowohldas bereits zuvor bekannte Zinkdiammindiazid Zn(NH3)2(N3)2 dargestellt und mittels Pulver-diraktometrie und IR-Spektroskopie harakterisiert werden (Kapitel 4.15.1.1 auf Seite 74),als auh binäres Zinkazid durh Behandlung von Zn(NH3)2(N3)2 im Hohvakuum erhalten
8. Zusammenfassung 219werden (Kapitel 4.15.3 auf Seite 78). Bei Umsetzungen von Zinkazid mit Ammoniumazid inEinshluÿrohren wurde ein neuartiges Zinkamminazid erhalten (Kapitel 4.15.5 auf Seite 79).Zn(NH3)2(N3)2: orthorhombish, Pnma (Nr. 87); a = 9,56250(15); b = 7,15489(11);  =18,98140(32) Å; V = 1298,68(5) Å3; wRpBknd = 0,0838; R(F2) = 0,0881Europium(II)azid Eu(N3)2. Weiterhin gelang durh Ausweitung des für obige Azideerprobten Verfahrens auf Seltenerdmetalle die Darstellung des ersten Seltenerdazids Eu(N3)2.Dabei wurde in analoger Weise Europium mit AgN3 in üssigem NH3 zur Reaktion gebrahtund das Reaktionsprodukt nah Aufbereitung mittels IR-Spektroskopie und Elementarana-lyse als Eu(N3)2 identiziert.Berylliumazide. Berylliumazide sind seit langem Gegenstand der Forshung. Es konn-ten im Rahmen dieser Arbeit insoweit neue Beiträge zur Darstellung und Charakterisierungvon Berylliumaziden geleistet werden, als solhe durh Reaktion von Be3N2 mit NH4N3 inEinshluÿrohren wie auh durh Reaktion von Berylliummetall mit AgN3 in üssigem NH3als unbeständige Verbindungen erhalten wurden (Kapitel 4.17 auf Seite 84). Zwar gelangeine umfassende Charakterisierung der synthetisierten Berylliumazide sowie der Nahweis bi-nären, lösungsmittelfreien Berylliumazids Be(N3)2 in dieser Arbeit noh niht, es sind aberdie Grundlagen für eine spätere Charakterisierung durh erfolgreihe Adaption der neuenVerfahren zur Azidsynthese auf Berylliumazide gelegt worden.Binäre und pseudobinäre NitrideCadmiumnitrid Cd3N2. Mit dem Leitgedanken, Azide ganz allgemein als Vorstufenfür die Synthese von Nitriden nutzbar zu mahen, wurden Versuhe zur Darstellung vonCd3N2 aus Cd(N3)2 durh Thermolyse im Hohvakuum angestrengt. Die Synthese gelangunter Bildung shwarzen Cadmiumnitrids (Kapitel 5.2 auf Seite 87, Gleihung 5.2), dessenKristallstruktur aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten erstmals bestimmt wurde (Kapitel 5.2.2auf Seite 89). Cd3N2 kristallisiert in der Antibixbyit-Struktur und ist isotyp zu Ca3N2. Die Cd-Atome sind dabei verzerrt tetraedrish von N-Atomen umgeben und N ist verzerrt oktaedrishvon Cd koordiniert.Cd3N2: kubish, Ia3 (Nr. 206); a = 10,8286(9) Å; 1269,7(2) Å3; wRpBknd = 0,1457;R(F2) = 0,117Hohdruk-PN(NH). Ausgehend von hohvernetztem amorphem PN(NH) (Kapitel 5.4auf Seite 93) wurden drukabhängige Phasenumwandlungen dieser zu SiO2 isoelektronishenVerbindung untersuht. Dabei konnte die Kristallstruktur einer neuen Hohdrukphase vonPN(NH) mittels Röntgen-Pulverbeugung aufgeklärt werden (Kapitel 5.6.3 auf Seite 98).Festkörper-NMR- und IR-Spektren wurden anhand des Strukturmodells interpretiert. Bei
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(a) Blik entlang . (b) Blik entlang a. () Explosionszeihnung (ohne NH3).Kristallstruktur von P4N4(NH)4NH3.temperaturabhängigen Neutronen-Streuexperimenten wurden Phasenumwandlungen beob-ahtet (Kapitel 5.6.3.2 auf Seite 99). Die Struktur wurde durh topologishe Merkmale undGruppe-Untergruppe-Beziehungen zu verwandten SiO2- und PON-Modikationen harakte-risiert (Kapitel 5.6.4 auf Seite 109).PN(NH): monoklin, P2= (Nr. 13); a = 7,89559(10); b = 4,81449(5);  = 8,0945(1) Å; = 107,9403(7) °; V = 292,736(6) Å3; wRpBknd = 0,0686; R(F2) = 0,0511Das Clathrat P4N4(NH)4NH3. Ebenfalls durh Hohdruksynthese gelang im Rahmendieser Arbeit erstmals die Darstellung eines nitridishen Clathrats P4N4(NH)4NH3 (Kapi-tel 5.7 auf Seite 116) durh Reaktion von NH4N3 mit amorphem PN(NH) bei 11GPa. Die Kris-tallstruktur wurde aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten bestimmt. P4N4(NH)4NH3 kristalli-siert in einem neuen Strukturtyp mit bislang beispielloser Topologie des [PN2℄ -Netzwerks,in das NH3-Moleküle eingelagert sind (Kapitel 5.7.3 auf Seite 120). Charakteristishe Bauein-heiten in P4N4(NH)4NH3 sind aus ekenverknüpften PN4Tetraedern aufgebaute Vierer- undAhter-Ringe. Die Hohlräume, in denen NH3 eingelagert ist, haben nah MCusker undLiebau das Hohlraum-Symbol p[0 4284℄ Die Einlagerung von NH3 in das Netzwerk wurdedurh IR-Spektroskopie sowie temperaturabhängige Massenspektroskopie (Massenhroma-tographie) veriziert (Kapitel 5.7.4 und 5.7.5 auf Seite 125).P4N4(NH)4NH3: tetragonal, P4n2 (Nr. 118); a = 6,73436(5);  = 7,03995(8) Å;V = 319,273(6) Å3; wRpBknd = 0,0688; R(F2) = 0,062NitridophosphateK3P6N11 durh Komproportionierung von PN(NH) und KH. Zur Darstellungdes bereits vormals bekannten Nitridophosphates K3P6N11 wurde ein Verfahren entwikelt,das die Darstellung gröÿerer Mengen auf verhältnismäÿig einfahe Weise gestattet. DurhKomproportionierung von PN(NH) und KH im Stikstostrom bei hoher Temperatur und
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hlieÿende Wärmebehandlung in Einshluÿrohren 710 °C kann man nun die Verbindungphasenrein im Gramm-Maÿstab erhalten (Kapitel 6.1 auf Seite 127).K3P6N11: kubish, P4332 (Nr. 212); a = 10,3537(3) Å; V = 1109,90(4) Å3; wRpBknd = 0,05;R(F2) = 0,1046BeP2N4. Mit BeP2N4 gelang mittels Hohdruk-Hohtemperatursynthese die Darstel-lung eines Nitridophosphates mit Phenakit-Strukur aus den Nitriden (Kapitel 6.2 auf Sei-te 130). Die Kristallstruktur wurde mit Röntgen-Pulverbeugungsmethoden bestimmt. Mangelangt zum Strukurmodell, indem man im Phenakit die kristallographishen Beryllium-Positionen durh Phoshor, die Siliium-Positionen durh Beryllium-Atome und die Sauersto-Positionen mit Stiksto besetzt. Bei BeP2N4 handelt es sih um einen auÿerordentlih hartenFeststo, der Ahat ritzt.BeP2N4: rhomboedrish, R3 (Nr. 148); a = 12,6945(2);  = 8,3486(2) Å;V = 1165,13(4) Å3; wRpBknd = 0,1264; R(F2) = 0,1290Magnesiumhaltige Nitridophosphate. Durh Hohdruk-Hohtemperatursynthesewurde aus P3N5 und Mg(N3)2  x NH3, x = 0,678 das erste hohkondensierte magnesiumhal-tige Nitridophosphat Mg9P15N31 erhalten (Kapitel 6.3 auf Seite 139), dessen Gitterparameterund möglihe Raumgruppen durh Elektronenstreuung bestimmt wurden.Mg9P15N31: monoklin, C2, Cm, C2=m; a = 17,506(2); b = 4,7626(4);  =10,854(1) Å; = 106; 167(4) ; V = 869,2(2) Å3BaP2N4, BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12. Die eng verwandten NitridophosphateBaP2N4, BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12 wurden mittels Hohdruk-Hohtemperatursyntheseaus P3N5 und den entsprehenden Metallaziden erhalten (Kapitel 6.4 und 6.5 auf Seite 148).Ihre Kristallstruktur wurde mit Röntgen-Pulverbeugungsmethoden bestimmt (Synhrotronund konventionelles Diraktometer) und anhand von 31P-Festkörper-NMR-MAS-Spektrenveriziert. Besetzt man in BaP2N4 eine Ba2+-Lage mit Sr2+ bzw. Ca2+, so erhält mandie Strukur von BaSr2P6N12 bzw. BaCa2P6N12 (Kapitel 6.5.3 auf Seite 149). Die Adapti-on des [PN2℄ -Netzwerks an die untershiedlihen Kationenradien wurde detailliert mittelsPukering- bzw. Displaement-Asymmetrie-Analyse untersuht und beshrieben.BaP2N4: kubish, Pa3 (Nr. 205); a = 10,22992(2) Å; V = 1070,575(3) Å3;wRpBknd = 0,082; R(F2) = 0,053BaSr2P6N12: kubish, Pa3 (Nr. 205); a = 10,0705(2) Å; V = 1021,32(5) Å3;wRpBknd = 0,0722; R(F2) = 0,0584BaCa2P6N12: kubish, Pa3 (Nr. 205); a = 9,9578(2) Å; V = 987,38(3) Å3;wRpBknd = 0,0651; R(F2) = 0,0622
222 8. ZusammenfassungDer Sodalith Zn8P12N24O2. Die Verbindung Zn8P12N24O2, die lange für ZnP2N4 gehal-ten wurde, warf seit den 90er Jahren Fragen auf: Weder die genaue Zusammensetzung, nohdie Kristallstruktur konnten ermittelt werden. In dieser Arbeit wurde die Darstellung vonZn8P12N24O2 rekapituliert und soweit verbessert, daÿ die Verbindung nun in gröÿeren Men-gen phasenrein erhalten werden kann (Kapitel 6.6 auf Seite 158). Die früheren Probleme beider Strukurbestimmung aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten wurden durh die Kombinationvon Elektronenstreuung, Elektronenmikroskopie, 31P-Festkörper-NMR-MAS-Spektroskopie,IR-Spektroskopie, XANES-Spektroskopie, Elementaranalyse und Röntgen-Pulverbeugungs-methoden überwunden.Zn8P12N24O2: kubish, I42m (Nr. 217); a = 8,2422(2) Å; V = 559,94(4) Å3;wRpBknd = 0,0614; R(F2) = 0,0798Mangahaltige Nitridophosphate. Durh Hohdruk-Hohtemperatursynthese wurdeaus P3N5 und Manganazid das erste hohkondensierte manganhaltige NitridophosphatMnP5N9 erhalten (Kapitel 6.7 auf Seite 167), dessen Gitterparameter und Raumgruppe durhElektronenstreuung bestimmt wurden.MnP5N9: orthorhombish, Pnnm; a = 8,195(1); b = 7,7586(7);  = 4,6182(4) Å;V = 293,6(7) Å3 Nitridophosphate mit Megakalsilit-StrukturSrP2N4. SrP2N4 wurde aus Sr(N3)2 und P3N5 mittels Hohdruk-Hohtemperatursyn-these dargestellt (Kapitel 7.1 auf Seite 171). Die Strukurbestimmung der komplizierten Über-struktur stellte eine besondere Herausforderung dar und gelang durh die Kombination vonPulverbeugungsmethoden (Synhrotron- und Neutronen-Streuung), Transmissions-Elektro-nenmikroskopie, Elektronenbeugung und Festkörper-NMR-Methoden (Kapitel 7.1.2 auf Sei-te 171). SrP2N4 kristallisiert im Megakalsilit-Strukturtyp, einem shihtartig aufgebauten ka-tionengefüllten Raumnetzwerk (Kapitel 7.1.3 auf Seite 188). Die Überstruktur zeigt sih in derAusordnung der die Shihten verknüpfenden N-Atome der entsprehenden PNP-Brükenund in der Wellung der Shihten. Das Verhalten von SrP2N4 bei hohen Temperaturen wurdedurh DSC- und temperaturabhängige Pulver-Beugungsmethoden untersuht.SrP2N4: hexagonal, P63 (Nr. 173); a = 17,1029(8);  = 8,10317(5) Å; V = 2052,69(2) Å3;wRpBknd = 0,0926; R(F2) = 0,0633CaP2N4. CaP2N4 ist isotyp zu SrP2N4 (Kapitel 7.2 auf Seite 196). Die Kristallstruk-tur wurde ebenfalls aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten bestimmt unter Verwendung desStrukturmodells von SrP2N4 als Startmodell (Kapitel 7.2.2 auf Seite 196). Zur Verizierungder Strukur mit einer unabhängigen Methode wurden wiederum Festkörper-NMR-Methodenerfolgreih bemüht (Kapitel 7.2.3 auf Seite 196).
8. Zusammenfassung 223
(d) Feinbereihsbeugung an SrP2N4. (e) Struktur von SrP2N4Überstruktur von SrP2N4.CaP2N4: hexagonal, P63 (Nr. 173); a = 16,8466(4);  = 7,855(2) Å; V = 1930,7(1) Å3;wRpBknd = 0,1002; R(F2) = 0,1391SrxCa1 xP2N4, x = 0,5. Da CaP2N4 und SrP2N4 isotyp sind, lag es nahe, etwaigeMishkristallbildung zu untersuhen. Die Phase SrxCa1 xP2N4; x = 0; 5 stellt eine festeLösung von SrP2N4 und CaP2N4 im molaren Verhältnis 1:1 dar (Kapitel 7.3 auf Seite 198).Es wurden Ausordnungsphänomene der Sr2+/Ca2+-Besetzung untersuht und anhand derBeshaenheit der Hohlräume in der Strukur begründet. Die Ergebnisse von Festkörper-NMR-Methoden konnten das Strukturmodell von SrxCa1 xP2N4 bestätigen.Ferner wurde die Frage erläutert, worin die treibende Kraft der Überstruktur-Bildungbesteht. Hinweise zur Klärung dieser Frage wurden u.a. durh vergleihende Betrahtung derKristallstrukturen in der Reihe SrP2N4 bis CaP2N4 gefunden und detailliert begründet underläutert.SrxCa1 xP2N4, x = 0,5: hexagonal, P63 (Nr. 173); a = 16,962(3);  = 7,9682(2) Å;V = 1985,5(1) Å3; wRpBknd = 0,0684; R(F2) = 0,1005CdP2N4. CdP2N4 ist der letzte Vertreter der Nitridophosphate mit Megakalsilit-Strukurin dieser Arbeit. Die Verbindung wurde wiederum durh Hohdruk-Hohtemperatursyn-these aus Cd(N3)2 und P3N5 erhalten (Kapitel 7.4 auf Seite 202). Bei Normalbedingun-gen liegen drei Spezies vor: Überstruktur (Megakalsilit-Typ), inkommensurabel modulierteÜberstruktur und fehlgeordnete Überstruktur. Die Spezies wurden mittels Elektronenstreu-ung untershieden. Temperaturabhängige Röntgen-Pulverbeugung und temperaturabhän-gige Festkörper-NMR-Methoden zeigten Ausordnung oberhalb von 400 °C. Ein gemitteltesStrukturmodell wurde aus Röntgen-Pulverbeugungsdaten gewonnen und in Zusammenhangmit den Ergebnissen von Elektronenstreuung und NMR-Experimenten gesetzt (Kapitel 7.4.5auf Seite 211).
224 8. ZusammenfassungCdP2N4: hexagonal, P6322 (Nr. 182); a = 16,7271(2);  = 7,6408(1) Å; V = 1851,45(4) Å3;wRpBknd = 0,1451; R(F2) = 0,107
KAPITEL 9SummaryThe goal of this work was the synthesis and extensive haraterization of new highlyondensed nitridophosphates, espeially those with a molar ration P:N = 1:2. The nitrido-phosphates were primarily synthesized by high-pressure high-temperature synthesis utilizingthe multianvil tehnique (hapter 1.5 page 16). Relevant starting materials were binary andsolvent free metal azides besides phosphorus nitride. Equation 4.3 on page 44 shows the ge-neral priniple of the proedure, the so-alled azide route. High N2 partial pressures due toin situ thermolysis of azides, prevent P3N5 from dissoiation into the elements (equation 4.1page 43). Thus, the respetive metal nitride ist generated in situ forming nitridophosphatesby reation with P3N5 (hapter 4.1 page 4.1). To expand the azide route, new approahesto the synthesis of mostly unharaterized and unknown solvent-free binary azides had to beundertaken.The rystal struture determinations in this work are primarily based on powder methods,beause most of the ompounds synthesized suer from very poor rystallization. In someases ombination of various methods was neessary.AzidesCadmium Azide Cd(N3)2. Cadmium azide was obtained by the reation of admiumarbonate with onentrated HN3 (hapter 4.9 page 50). The rystal struture determinationwas arried out by single-rystal diration. Furthermore, a detailed Raman and IR ha-raterization was aomplished (hapter 4.9.4 page 57) and disussed with referene to therystal struture (hapter 4.9.3 page 52). In ontrast to most of the struturally harateri-zed binary azides, admium azide is a rather ovalent azide. This is also apparent from therystal struture, whih onstitutes a new struture type. The fundamental building unit ofthe struture are edge onneted twinned otahedra Cd2(N3)10 (gure 4.3 on page 56).Cd(N3)2: orthorhombi, Pba (No. 61); a = 7,820(2); b = 6,440(2);  = 16,073(3) Å;V = 809,3(3) Å3; wR2 = 0,0444 (single rystal)Two new proedures for the synthesis of metal azides were elaborated:(1) Synthesis by reation of a basi metal nitride with ammonium azide in liquid am-monia.(2) Synthesis by reation of an eletropositive metal with silver azide in liquid ammonia.225
226 9. SummaryDiammin Magnesium Diazide Mg(NH3)2(N3)2. Using the rst of the above listedmethods, Mg(NH3)2(N3)2 was obtained by reation of Mg3N2 with NH4N3 in liquid ammonia(hapter 4.10 on page 59, equation 4.10 page 60). The rystal struture, whih is a SnF4variant, was solved by X-ray powder methods. IR spetra were interpreted with respet tothe rystal struture (hapter 4.10.4 on page 64). In ontrast to SnF4, the triatomi azideligand allows rotation of the Mg(N3)4(NH3)2 otahedra in the same diretion. Until now,there is no other example of a struture dedued from the SnF4 type in that manner.Mg(N3)2  x NH3, x = 0,678 was yielded from Mg(NH3)2(N3)2 and is urrently the bestpreursor for the synthesis of magnesium ontaining highly ondensed nitridophosphates(hapter 4.11 on page 66).Mg(NH3)2(N3)2: tetragonal, I 4m (No. 87); a = 6,3519(1);  = 7,9176(2) Å;V = 319,446(2) Å3; wRpBknd = 0,0864; R(F2) = 0,11619Tin(II) Azide Sn(N3)2. Using the seond method (page 225), tin azide ould be pre-pared for the rst time by the reation between AgN3 (dissolved in liquid ammonia) and tinpowder (hapter 4.13 on page 67). Sn(N3)2 is very sensitive against moisture, frition, andheat and was haraterized by IR spetrosopy and elemental analysis (hapter 4.13.3 on page70).Manganese(II) Azide Mn(N3)2. Manganese(II) azide was prepared like Sn(N3)2 in ananalogous proedure. The ompound is also very sensitive against moisture frition and heatand was basially haraterized by IR spetrosopy and elemental analysis (hapter 4.14.3 onpage 72).Zin Azides. The method for the synthesis of Mn(N3)2 and Sn(N3)2 was suessfullyadapted to the synthesis of zin azides (hapter 4.15 on page 73). Former knownZn(NH3)2(N3)2 was prepared with this method and haraterized by means of X-ray powderdiration and IR spetrosopy (hapter 4.15.1.1 on page 74). Binary Zn(N3)2 was yieldedby the thermolysis of Zn(NH3)2(N3)2 in a high vauum apparatus (hapter 4.15.3 page 78).The reation between zin azide and ammonium azide resulted in a new ammine zin azide(hapter 4.15.5 on page 79).Zn(NH3)2(N3)2: orthorhombi, Pnma (No. 87); a = 9,56250(15); b = 7,15489(11); = 18,98140(32) Å; V = 1298,68(5) Å3; wRpBknd = 0,0838; R(F2) = 0,0881Europium(II) Azide Eu(N3)2. The extension of the proedure to rare earth metalssuessful and yielded the rst rare earth metal azide Eu(N3)2, whih was haraterized withelemental analysis and IR spetrosopy.Beryllium Azides. Beryllium azides have been investigated for a long time. In thiswork, a ontribution was made to the preparation and haraterization of beryllium azides,inasmuh these ompounds were yielded by the reation between Be3N2 and NH4N3 in sealed
9. Summary 227ampules and by onverting beryllium with AgN3 in liquid ammonia (hapter 4.17 on page84). Binary and pseudo binary NitridesCadmium Nitride Cd3N2. Following the guiding idea to generally utilize azides for thepreparation of nitrides, experiments for the preparation of admium nitride by thermolysis ofadmium azide in high vauum werde performed. The synthesis was suessful and yieldedCd3N2 as a blak powder (hapter 5.2 on page 87, equation 5.2). The rystal struture ofCd3N2 was solved by means of X-ray powder diration. Cd3N2 rystallizes in the anti-bixbyite struture type and is isotypi with Ca3N2 (hapter 5.2.2 on page 89).Cd3N2: ubi, Ia3 (No. 206); a = 10,8286(9) Å; 1269,7(2) Å3; wRpBknd = 0,1457;R(F2) = 0,117High-Pressure PN(NH). Taking amorphous PN(NH) as starting material (hapter 5.4on page 5.4), pressure indued phase transformations were investigated, and a new high pres-sure phase of PN(NH) was obtained. The rystal struture was solved using X-ray powderdiration (hapter 5.6.3 page 98). Solid-state NMR and IR spetra were interpreted on thebasis of the strutural model. During temperature dependend neutron diration experi-ments, phase transformations were observed (hapter 5.6.3.2 on page 99). The struture wasanalyzed topologially and by means of group-subgroup relations to known SiO2 and PONmodiations (hapter 5.6.4 on page 109).PN(NH): monolini, P2= (No. 13); a = 7,89559(10); b = 4,81449(5);  = 8,0945(1) Å; = 107,9403(7) °; V = 292,736(6) Å3; wRpBknd = 0,0686; R(F2) = 0,0511The Clathrate P4N4(NH)4NH3. The rst nitridi lathrate P4N4(NH)4NH3 was pre-pared by high-pressure synthesis (11GPa) using NH4N3 and amorphous PN(NH) as startingmaterials (5.7 on page 116). The rystal struture was solved by X-ray powder diration.P4N4(NH)4NH3 builts up a new struture type with unpreedented topology, forming poreswith inapsulated ammonia moleules (hapter 5.7.3 on page 120). Fundamental buildingunits are vierer and ahter rings. Following MCusker and Liebau, the pore symbol of theavities is p[0 4284℄. The interalation of NH3 was proven by temperature dependend masshromatography and IR spetrosopy (hapter 5.22 and 5.7.5 on page 125).P4N4(NH)4NH3: tetragonal, P4n2 (No. 118); a = 6,73436(5);  = 7,03995(8) Å;V = 319,273(6) Å3; wRpBknd = 0,0688; R(F2) = 0,062NitridophosphatesK3P6N11 by synproportionation of PN(NH) and KH. For the pure-phase synthesisof the known nitridophosphate K3P6N11 in gram sale, a new proedure was elaborated.
228 9. Summary
(f) View along . (g) View along a. (h) Explosive view (without NH3).Crystal struture of P4N4(NH)4NH3.K3P6N11 was prepared by synproportionation of PN(NH) and KH by heating in a N2 gasow. Afterwards, the reation was ompleted in a sealed ampule at 710 °C (hapter 6.1 onpage 127).K3P6N11: ubi, P4332 (No. 212); a = 10,3537(3) Å; V = 1109,90(4) Å3; wRpBknd = 0,05;R(F2) = 0,1046BeP2N4. The phenakite analogous framework BeP2N4 was obtained by high-pressurehigh-temperature synthesis using Be3N2 as starting materials (hapter 6.2 on page 130). Therystal struture was solved by X-ray powder diration. Replaing the rystallographiberyllium positions with phosphorus, the silion positions with beryllium and the oxygenpositions with nitrogen leads to the rystal struture of BeP2N4. BeP2N4 is a very hard solidwhih srathes agate.BeP2N4: rhombohedral, R3 (No. 148); a = 12,6945(2);  = 8,3486(2) Å;V = 1165,13(4) Å3; wRpBknd = 0,1264; R(F2) = 0,1290Magnesium ontaining Nitrido Phosphates. Mg9P15N31 was synthesized by meansof high-pressure high-temperature synthesis as the rst highly ondensed magnesium ontai-ning nitridophosphate (hapter 6.3 on page 139). P3N5 and Mg(N3)2  x NH3, x = 0,678 wereused as starting materials. The lattie parameters and possible spae groups were determinedwith eletron diration experiments.Mg9P15N31: monolini, C2, Cm, C2=m; a = 17,506(2); b = 4,7626(4);  =10,854(1) Å; = 106; 167(4) ; V = 869,2(2) Å3BaP2N4, BaSr2P6N12 and BaCa2P6N12. The losely related nitridophosphatesBaP2N4, BaSr2P6N12 and BaCa2P6N12 were obtained by high-pressure high-temperaturesynthesis (hapter 6.4 on page 142 and hapter 6.5). The rystal struture was solved by
9. Summary 229X-ray powder diration (synhrotron diration data and onventional data) and proven bysolid-state NMR experiments. The strutures of BaSr2P6N12 and BaCa2P6N12 are derivedfrom BaP2N4 by replaing the Ba2+ of from one rystallographi position in BaP2N4 withSr2+ and Ca2+, respetively (hapter 6.5.3 on page 149). The adaptation of the [PN2℄  fra-mework to dierent diameters of the ations was studied by the analysis of pukering anddisplaement asymmetry parameters.BaP2N4: ubi, Pa3 (No. 205); a = 10,22992(2) Å; V = 1070,575(3) Å3;wRpBknd = 0,082; R(F2) = 0,053BaSr2P6N12: ubi, Pa3 (No. 205); a = 10,0705(2) Å; V = 1021,32(5) Å3;wRpBknd = 0,0722; R(F2) = 0,0584BaCa2P6N12: ubi, Pa3 (No. 205); a = 9,9578(2) Å; V = 987,38(3) Å3;wRpBknd = 0,0651; R(F2) = 0,0622The Sodalithe Zn8P12N24O2. For a long time, Zn8P12N24O2 was supposed to beZnP2N4. The rystal struture analysis, as well as the omposition of Zn8P12N24O2 was am-biguous sine the nineties. In this work, the preparation of Zn8P12N24O2 was reinvestigatedand optimized to obtain a phase pure material in gram sale (hapter 6.6 on page 158). Theformer diulties solving the rystal struture from X-ray powder data were resolved by utili-zing a ombination of X-ray powder diration, eletron diration, eletron mirosopy, 31Psolid-state NMR spetrosopy, IR spetrosopy, XANES spetrosopy and elemental analysis.Zn8P12N24O2: ubi, I42m (No. 217); a = 8,2422(2) Å; V = 559,94(4) Å3;wRpBknd = 0,0614; R(F2) = 0,0798Manganese ontaining Nitrido Phosphates. MnP5N9 was synthesized by means ofhigh-pressure high-temperature synthesis as the rst highly ondensed manganese ontainingnitridophosphate (hapter 6.7 on page 167). P3N5 and manganese azide were used as startingmaterials. Lattie parameters and spae group were determined with eletron dirationexperiments.MnP5N9: orthorhombi, Pnnm; a = 8,195(1); b = 7,7586(7);  = 4,6182(4) Å;V = 293,6(7) Å3 Nitridophosphates with Megakalsilite StrutureSrP2N4. SrP2N4 was obtained by high-pressure high-temperature synthesis from reationof Sr(N3)2 with P3N5 (hapter 7.1 page 171). The struture solution of the ompliatedsuperstruture was a speial hallenge and was aomplished by a ombination of methods:X-ray powder diration (synhrotron and neutron diration), eletron mirosopy, eletrondiration and solid-state NMR methods (hapter 7.1.2 on page 171). SrP2N4 rystallizes
230 9. Summaryin the megakalsilite type, a layered stued framework struture (hapter 7.1.3 on page 188).Compared with the aristotype, the superstruture appears in rearranging the N atoms of theinterlayer PNP bridges and in the orrugation of the layers. Furthermore, the behaviour ofthe struture at high temperatures was studied by means of DSC and temperature dependendX-ray powder diration.SrP2N4: hexagonal, P63 (No. 173); a = 17,1029(8);  = 8,10317(5) Å; V = 2052,69(2) Å3;wRpBknd = 0,0926; R(F2) = 0,0633
(i) Mirofous eletron beam dira-tion with SrP2N4 rystallites. (j) Crystal struture of SrP2N4Superstruture of SrP2N4.CaP2N4. CaP2N4 is isotypi with SrP2N4 (hapter 7.2 on page 196). The rystal stru-ture was determined by X-ray powder diration using the strutural model of SrP2N4 asstarting model (hapter 7.2.2 on page 196). To onrm the struture with an independentmethod, solid-state NMR spetra were aquired (hapter 7.2.3 on page 196).CaP2N4: hexagonal, P63 (No. 173); a = 16,8466(4);  = 7,855(2) Å; V = 1930,7(1) Å3;wRpBknd = 0,1002; R(F2) = 0,1391SrxCa1 xP2N4, x = 0,5. Due to the suessful synthesis of SrP2N4 and CaP2N4, a solidsolution of SrP2N4 and CaP2N4 with the molar ratio 1:1 was prepared by high-pressure high-temperature synthesis (hapter 7.3 on page 198). The Sr2+/Ca2+ oupation was studiedand explained based on the properties of the avities. The results of a solid-state NMRinvestigation onrmed the rystal struture.Furthermore, the driving fore for the superstruture formation was revealed and illustra-ted by omparing the strutures of SrP2N4, CaP2N4 and SrxCa1 xP2N4; x = 0; 5.SrxCa1 xP2N4, x = 0,5: hexagonal, P63 (No. 173); a = 16,962(3);  = 7,9682(2) Å;V = 1985,5(1) Å3; wRpBknd = 0,0684; R(F2) = 0,1005
9. Summary 231CdP2N4. CdP2N4 is a further example of a nitridophosphate with megakalsilite stru-ture. It was prepared by high-pressure high-temperature synthesis taking admium azide andP3N5 as starting materials (hapter 7.4 on page 202). At ambient onditions three rystaltypes are present: superstruture (megakalsilite type), inommensurable modulated strutureand disordered superstruture. The rystal types ould be distinguished by eletron dira-tion experiments. Temperature dependend X-ray diration and solid-state NMR spetros-opy showed ordering above 400 °C. An averaged struture model was obtained from powderdiration data and assoiated with the results from eletron diration and solid-state NMRinvestigation (hapter 7.4.5 on page 211).CdP2N4: hexagonal, P6322 (No. 182); a = 16,7271(2);  = 7,6408(1) Å; V = 1851,45(4) Å3;wRpBknd = 0,1451; R(F2) = 0,107
KAPITEL 10Ausblik10.1. Wege zu neuen VerbindungenDurh die Reindarstellung neuer Metallazide und der Entwiklung zweier universellerVerfahren zur Darstellung derselben (Kapitel 4 auf Seite 43) läÿt sih die die Anwendungder Azidroute (Kapitel 4.1 auf Seite 43) auf die Darstellung neuer Nitridophosphate sig-nikant erweitern. Es wurde gezeigt, daÿ sih beispielsweise durh Reaktion von Magne-siumazid (Kapitel 6.3 auf Seite 139) und Manganazid (Kapitel 6.7 auf Seite 167) mit P3N5unter Hohdruk-Hohtemperaturbedingungen Nitridophosphate erzeugen lassen. Weiterhinstehen nun auh Eu(N3)2 (Kapitel 4.16 auf Seite 81), Zn(N3)2 (Kapitel 4.15.3 auf Seite 78oder Sn(N3)2 (Kapitel 4.13 auf Seite 67) zur Verfügung. Mit diesen neuen Edukten werdenkünftig siherlih neue Nitridophosphate dargestellt werden. Ebenso könnte man in Zukunftdas Potential der Hohdruk-Hohtemperatursynthese auf die Synthese anderer Substanz-klassen wie z.B ternärer Nitridoaluminate, Nitridoarbonate oder Nitridosulfate ausdehnen.Eine weitere Anwendungsmöglihkeit der Hohdruk-Hohtemperatursynthese ist die Mög-lihkeit der Koordinationszahlerhöhung im Festkörper. Theoretishe Auseinandersetzung mitmöglihen Phasenumwandlungen bei P3N5 lassen vermuten, daÿ bei sehr hohen Drüken ei-ne weitere neue P3N5-Modikation mit oktaedrish koordiniertem Phosphor beständig seinkönnte [243 ℄. Aller Voraussiht nah ist eine solhe Synthese jedoh niht mit der Multianvil-Teknik (Walker-Modul) durhführbar, jedenfalls konnte im Rahmen dieser Arbeit in demzur Verfügung stehenden Drukbereih bis etwa 15GPa keine neuen Hohdrukphasen vonP3N5 abgefangen werden. Ferner ist es lohnend drukabhängige Phasenumwandlungen beiSiO2-isoelektronishen Nitridophosphaten und Phosphornitriden weiter zu verfolgen. Nihtnur PN(NH) ist ein aussihtsreiher Kandidat für höhere Koordinationszahlen am P-Atom,sondern auh Oxidnitride wie PON.Bei der Evaluierung der Möglihkeiten der Hohdruk-Hohtemperatursynthese im Rah-men dieser Arbeit stellte sih heraus, daÿ auh bei Phosphornitridimiden mit einem Kondesa-tionsgrad  = 0; 570 und 0,545 (HP4N7 bzw. H3P6N11) drukabhängige Phasenumwandlungenstattnden.Neu ist auh die Synthese poröser Phasen durh Hohdrukverfahren. Neben dem in dieserArbeit besprohenen Clathrat P4N4(NH)4NH3 ist durh Variation von Druk und Tempera-tur die Darstellung weiterer Clathrate aus Ammoniumazid und P3N5 möglih. Abbildung233
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2Abbildung 10.1: Neues Clathrat mit Canrinit-Struktur.10.1 zeigt das Pulverdiraktogramm eines Clathrats mit Canrinit-Gerüststruktur (hexago-nal P63, a = 11,8760(2);  = 4,8166(1) Å; V = 588,32(2) Å3).Weiterhin ist die Darstellung niedrig kondensierter Nitridophosphatedurh Hohdruk-Hohtemperatursynthese weitgehend unerforsht. Verbindungen wie Sr2PN3 könnten durh-aus durh Reaktion von Sr(N3)2 und P3N5 dargestellt werden.Für die Darstellung von Nitridophosphaten sind die Möglihkeiten älterer Syntheseme-thoden wie der Komproportionierung von Hydriden mit PN(NH) noh niht ausgeshöpftwie am Beispiel der Synthese von K3P6N11 (Kapitel 6.1 auf Seite 127) gezeigt wurde. NahVorversuhen, die im Rahmen dieser Arbeit angestellt wurden, ersheint die Komproportio-nierung von LiAlH4 und LiBH4 besonders sinnvoll. Ein weiterer mögliher Zugang zu neuenNitridophosphaten könnte durh Reaktion von basishem P(NH2)4Cl mit sauren Halogenidenerönet werden (Gleihung 10.1).(10.1) 3 P(NH2)4Cl + 3BCl3 + 8NH3  T  ! P3B3N8 + 12NH4Cl10.2. Grenzen der AzidrouteDie Darstellung von Nitridophosphaten über die Azidroute ist zur Zeit das universellsteund vielversprehendste Verfahren. Dennoh ist es interessant möglihe Grenzen des Ver-fahrens auszuloten. Diese liegen nah den in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnissen und
10.2. Grenzen der Azidroute 235Erfahrungen beispielsweise dort, wo Azide edler Metalle oder zur Phosphidbildung neigen-der Metalle mit P3N5 zur Reaktion gebraht werden. Bei Umsetzungen von Silberazid AgN3mit P3N5 wurde stets elementares Silber erhalten und pulverdiraktometrish nahgewiesen(Gleihung 10.2). Die Reduktion von Ag+I zu elementarem Silber konnte auh durh Varia-tion der Reaktionsbedingungen im Rahmen der apparativen Möglihkeiten niht verhindertwerden.(10.2) 3AgN3 + P3N5 450  1000ÆC        !5  11 GPa 3Ag + 3P + 7N2Oenbar reihen selbst sehr hohe N2-Partialdrüke niht aus um die Reduktion von Ag+Iund P+V zu verhindern.Beim Übergang von Silberazid zum leihteren homologen Kupfer(I)azid CuN3 (Kapitel 4.6auf Seite 49) beobahtet man hingegen Phosphidbildung (Gleihung 10.3)(10.3) 3CuN3 + P3N5 450  1000ÆC        !5  11 GPa Cu3P + 2P + 7N2Bereits bei den ersten Experimenten zur Darstellung von CdP2N4 wurde die Bildung vonCadmiumphosphiden beobahtet, die aber durh Erhöhung des Drukes bei der Hohdruk-Hohtemperatursynthese unterbunden werden konnte.Ein weiteres Hindernis für die Synthese von Nitridophosphaten mittels Hohdruk-Hoh-temperatursynthese tauht dann auf, wenn die Eduktgemenge bei den erforderlihen Reak-tionstemperaturen shmelzen. Dies war eines der Haupthindernisse bei der Umsetzung vonKN3 mit P3N5 im molaren Verhältnis 3 : 1. Auf diese Weise sollte KPN2 erhalten werden.Nah Erreihen der Thermolysetemperatur von KN3 im Assembly wurden eine rote amor-phe Phase und shwarzer Phosphor erhalten. Die amorphe Phase mit der geringeren Dihtebefand sih in der Bornitridkapsel shwerkraftbedingt über dem shwarzen Phosphor. Beianderen molaren Verhältnissen der Eduktgemenge wird dieses Phänomen niht beobahteta.Bringt man die amorphe Phase mit Wasser in Berührung, so ist deutlih der Geruh von PH3wahrnehmbar. Oensihlih begünstigt das Aufshmelzen des Eduktgemenges die Redukti-on von P+V zu P+-III. Ähnlihe Ersheinungen wurden ganz allgemein beim Überhitzen derEduktgemenge beobahtet.
aBei Eduktgemengen mit geringerem KN3-Anteil shmilzt dieses niht, siehe Darstellung von KP4N7[176 ℄.
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238 AnhangProgramme/RoutinenGSA2HKLFDas FORTRAN-Programm GSA2HKLF gestattet die Formatierung von Reexintensi-täten sowie deren Skalierung. Als Eingabeformat wird vom Programm das durh das GSAS-Unterprogramm [21 ℄ erzeugte Format (3I4,I8,F10.7,2F10.3,F10.0,F10.1,F10.4,I4,F10.3) erwar-tet, das übliherweise von GSAS in eine Datei mit der Endung .RFL geshrieben wird.Es werden zwei Ausgabedateien OUT-hklf.RFL und OUT-e.RFL erzeugt. Erstere enthälteinen von SHELXS oder SHELXL [17 ℄ lesbaren hklf4-Datensatz, letztere einen von ENDEA-VOUR [128 ℄ lesbaren pks-Datensatz.1 program g sa2hk l fDIMENSION STOL(700 ) , TTH(700 ) ,FWHM(700 ) ,FOSQ(700 ) , SIG (700 ) ,1 FOBS(700 ) , ID (700 ) ,PHAS(700)DIMENSION HM(700 ) , KM(700 ) , LM(700 ) , MUL(700)6 INTEGER i , STATCHARACTER*14 INNAMECHARACTER*1 ANSWERREAL DIVISOR, MAXFOBS, DIV11 IN=13OUTHKLF=15OUTE=16MAXFOBS=016 DIVISOR=1write (* ,* ) " "write (* ,* ) " onverts  GSAS r e f l i s t  output  ( r  opt ion )  to HKLF6 and PKS format "write (* ,* ) " s u i t a b l e  f o r  SHELX and ENDEAVOUR. "21 write (* ,* ) "remove f i r s t  and l a s t  l i n e  from RFL  f i l e "write (* ,* ) "when g sa2hk l f  f a i l s ,  hek  i f  r e f l i s t  output  onta in s * s "write (* ,* ) "By F .W.  Karau ,  LMU Muenhen 2006"write (* ,* ) " "26 write (* ,* ) 'Type in EXPNAM.RFL'read (* , 101) INNAME101 FORMAT(A)102 FORMAT(3 I4 , I8 , F10 . 7 , 2 F10 . 3 , F10 . 0 , F10 . 1 , F10 . 4 , I4 , F10 . 3 )31 OPEN(UNIT=13,FILE=INNAME, FORM='FORMATTED' , ACCESS='SEQUENTIAL' )OPEN(UNIT=15,FILE='OUT hk l f .RFL' ,FORM='FORMATTED' )OPEN(UNIT=16,FILE='OUT e . pks ' ,FORM='FORMATTED' )36 STAT=0DO WHILE (STAT.EQ. 0 )READ(13 , 102 , iostat=STAT)1 HM( i ) , KM( i ) , LM( i ) , MUL( i ) ,STOL( i ) ,41 2 TTH( i ) ,FWHM( i ) ,FOSQ( i ) , SIG( i ) ,FOBS( i ) , ID( i ) ,PHAS( i )IF ( (FOBS( i ) ) .GT.MAXFOBS)THENMAXFOBS=FOBS( i )ELSE46 MAXFOBS=MAXFOBSENDIF
Programme/Routinen 239END DO3 CONTINUE51 IF(MAXFOBS.GT.310 )THENDIVISOR=MAXFOBS/310write ( * , ' ( ' 'MAX FOBS i s : ' ' , F20 . 3 ) ' ) MAXFOBSELSE56 DIVISOR=DIVISORENDIFIF(DIVISOR.GT. 1 )THEN61 write (* ,* ) "Data must be s a l ed  down ! "write (* , 104) DIVISOR104 FORMAT( ' Should we d iv ide through Div i s o r : ' , F10 . 5 , ' ( y/n ) ' )write (* , 105)66 105 FORMAT( ' >>')READ(* ,* ) ANSWERIF(ANSWER.EQ. ' y ' ) thenwrite (* ,* ) "Answer was y"71 goto 333ELSEwrite (* ,* ) ' Answer was "no" , no data written 'goto 222ENDIF76 ELSEwrite (* ,* ) "No s  a l i n g  nee s s a ry"81 ENDIF333 CONTINUEC Sh r e i b en der Daten86 REWIND(UNIT=13)STAT=0DIV=DIVISOR91 DO WHILE (STAT.EQ. 0 )READ(13 , 102 , iostat=STAT)1 HM( i ) , KM( i ) , LM( i ) , MUL( i ) ,STOL( i ) ,2 TTH( i ) ,FWHM( i ) ,FOSQ( i ) , SIG( i ) ,FOBS( i ) , ID( i ) ,PHAS( i )96 FOBS( i )=FOBS( i )/DIVSIG( i )=SIG( i )/DIVC WRITE(* , ' ( 3 I4 , 2F8 . 2 , I4 ) ' ) HM( i ) , KM( i ) , LM( i ) , FOBS( i )**2 , SIG ( i ) , MUL( i )WRITE( 16 , ' ( F6 . 3 , 2 x , F8 . 2 ) ' ) TTH( i ) , FOBS( i )**2101 WRITE(15 , ' (3 I4 , 2F8 . 2 , I4 ) ' ) HM( i ) , KM( i ) , LM( i ) , FOBS( i )**2 , SIG( i ) , MUL( i )IF(STAT.GT. 0 ) THENWRITE(15 , ' (3 I4 , 2F8 . 2 ) ' ) 0 , 0 , 0 , 0 , 0write (* ,* ) 'End o f Data '106 write (* ,* ) ' hk l f 6 data s e t in OUT hk l f .RFL'write (* ,* ) ' endeavour data s e t in OUT e .RFL'ELSE444 CONTINUE111 END IFEND DO
240 Anhang222 CONTINUE116 C CLOSE(UNIT=13)CLOSE(UNIT=15)CLOSE(UNIT=16)stop121 end
Programme/Routinen 241REFORMDas BASH-Sript REFORM gestattet das Erstellen einer Atomkoordinaten-Datenbankfür die Programme KRIBER und DLS76 [239 ℄ aus SHELX-Eingabedateien. Enthält dieSHELX-Datei die Raumgruppe in dem bei ICSD-Daten üblihen Format, besteht die Op-tion diese automatish zu übernehmen. Das Sript arbeitet interaktiv und wurde für denKommandointerpreter BASH (für LINUX) Version 3.1.17 erprobt.#!/ b in / basheho "  ############################################################################"4 eho "  # s  r i p t  zum e r s t e l l e n  e ine s  KRIBER atominputbloks aus she lx ins date ien   #"eho "  # von F.W.  Karau                                                            #"eho "  # Unive r s i t ä t  Münhen                                                      #"eho "  # November 2004                                                             #"eho "  #                       For GNU LINUX/BSD/UNIX                             #"9 eho "  ############################################################################"eho " " grep  A 1 ^* $214 eho  n "Geben s i e  EXPNAM ein :  "read EXPNAMi f grep  w ^"*"$EXPNAM $2 ; theneho "Eintrag  " $EXPNAM " e x i s t i e r t  b e r e i t s ! "19 exite lseeho "Eintrag " $EXPNAM " e x i s t i e r t  n iht  und wird erzeugt . "f i24 TIT=`grep TITL $1 | awk  F 'TITL ' '{ p r in t $2 } ' `eho " t i t l e  on f i l e  " $1" : "eho $TIT29 eho  n " should  we use t h i s  t i t l e ? (y/n)  "read ANSWER_TITi f [ $ANSWER_TIT = y ℄ ; theneho " t i t l e  " $TIT " w i l l  be used"34 elseeho  n " give  a new t i t l e :  "39 read TIT_NEWTIT=$TIT_NEWeho " t i t l e  " $TIT " w i l l  be used"f i44 eho "Geben Sie  e ine  durh Leerze ihen getrennte  L i s t e  von Elementsymbolen e in "read ATOMeho  n "Geben Sie  die  L i t e r a t u r s t e l l e  e in :  "49 read LITSPGR=`grep TITL $1 | awk  F ' [ ' '{ p r in t $2 } ' | awk  F ' ℄ ' '{ p r in t $1 } ' `eho  n " spaegroup found in  f i l e  " $1 " :  "eho $SPGR54 eho  n " should  we use t h i s  spaegroup ? (y/n)  "read ANSWER_SPGR
242 Anhangi f [ $ANSWER_SPGR = y ℄ ; theneho " spaegroup " $SPGR " w i l l  be used"59 elseeho  n "Geben s i e  das  Raumgruppensymbol  (HMG) e in :  "64 read SPGR_NEWSPGR=$SPGR_NEWeho " spaegroup " $SPGR " w i l l  be used"f i69 eho "*"$EXPNAM >> $2eho $TIT >> $2eho $LIT >> $2eho $SPGR >> $274 grep "CELL" $1 | awk '{ p r in t $3 , $4 , $5 , $6 , $7 , $8 } ' >> $2for i in $ATOMdo79 eho "KZ fue r  " $ iread KZawk ' '/^ $ i [0  9 ℄ ./ ' { printf "%s  %10s   %10s   %10s    %2s \n" , $1 , $3 , $4 , $5 ,'$KZ ' } ' \$1 >> $284 doneeho "                                             " >> $2eho "Atomkoordinaten  an "$2" angehaengt "
Hinterlegungsnummern der KristallstrukturenTabelle 10.2: CSD-Nummern (Hinterlegungsnummern) für Kristallstrukturen, die in dieser Arbeitbestimmt wurden. Der jeweilige Datensatz kann unter Angabe der CSD-Nummer beim Fahinforma-tionszentrum Karlsruhe, D-76334 Eggenstein-Leopoldshafen, Deutshland (Fax: +(49)7247-808-666),oder per e-mail (rysdataz-karlsruhe.de) angefordert werden.Cd(N3)2 CSD-415357 BaCa2P6N12 CSD-415714BaSr2P6N12 CSD-415716 BaCa2P6N12 CSD-415715Mg(NH3)(N3)2 CSD-415531 Cd3N2 CSD-416908SrP2N4 CSD-416930 CaP2N4 CSD-417294SrxCa1 xP2N4 CSD-417295 Zn8P12N24O2 CSD-417324
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